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^  Daubröe:    Künstliche  Bildung 

Das  Chlorsilicium ,  welches  in  Dampfform  und  in  der 
Rothglühhitze  auf  die  in  den  Felsarten  sich  findenden 
Basen  reagirt,  zersetzt  sich  und  bildet  Chlorcalcium  und 
Kieselsäure;  letztere  bleibt  entweder  frei,  oder  sie  ver- 
bindet sich  mit  der  überschüssigen  Basis  und  bildet  ein- 
fache oder  laultiple-SiUkate. 

Diese  Reaction  ist  in  chemischer  und  besonders  auch 
in  geognostischer  Hinsicht  merkwürdig,  insofern  nämlich 
die  Kieselsäure,  die  entsteht,  und  die  Silikate,  welche  ge- 
bildet werden,  eine  überaus  grosse  Neigung  zum  Krystal- 
lisiren  besitzen.  Die  Krystalle  sind  klein,  aber  im  Allge- 
meinen sehr  deutlich. 

Ueberdi^s  geht  dann  die  Krystallisatipn  dießier  Vp^in- 
dungen  bei  ^iner  Temperatur  vor  sich,  welche  weit  unter 
dem  Schmelzpunkte  derselb^i^  liegt.  Diese  Beobachtung 
ist  von  Wichtigkeit.  ^ 

Mitteist  Kalk,  Magnesia,  Thonerde,  Beryllerde  erhält 
man  in  gewöhnlicher  Form  krystallisirten  Quarz  und  ein 
Theil  der  Basis  wird  in  Silikat  verwandelt. 

So  bildet  sich  das  Kalksilikat,  das  unter  dem  Namen 
Wollastonit  bekannt  ist,  sehr  leicht  in  Form  rhombischer 
Tafeln  mit  zwei  breiten  Abstumpfungsflächen  an  der  Ste.lle 
der  stumpfen  Winkel,  welche  Form  auch  an  den  natür- 
lichen Krystallen  gewöhnlich  beobachtet  wird.  Oft  sind 
diese  Tafeln  nach  Art  der  Staurolithkrystalle  kreuzförmig 
verwachsen. 

ipben  so  erhält  man  mittelst  Magnesia  den  Peridot 
(Chrysolith)  in  rektangulären  Prismen. 

Thonerde  giebt  ein  Silikat,  welches  in  langenPrismen 
mit  schiefer  Basis  krystallisirt,  von  Säuren  nicht  ^ge- 
griffen wird,  unschmelzbar  ist  und  alle  Eigenschaften  des 
Disthen's  besitzt.  Es  ist  interessant,  dass  sich  hier  Chlpr- 
aluminium  auf  Kosten  des  Siliciums  bildet. 

Um  ein  doppeltes  oder  multiples  Silikat  darzustellen» 
genügt  es  nicht,  die  entsprechenden  Basen  in  dem.  erfor- 
derlichen Verhältniss  zu  mischen,  sondern  man  muss  durch 
Hinzufiigung  eines  Ueberschusses  von  einer  derselben  oder 
von  Kalk  den  zur  Bildung  der  Kieselsäure  nöthigen  Sauer- 
stoff zuführen. 


Ton  Silikaten.  3 

^    Ein  Gemisch  von  Kalk  und  Magnesia  liefert  Krystalle 
TOn  farblosem,  vollkommen  durchsichtigem  Pyroxm  {Diopsid). 

Sieben  Aequivalente  Kali  oder  Natron  und  ein  Aequiv. 
Thonerde  oder  auch  ein  Aequiv.  Alkali,  ein  Aequiv.  Thon- 
erde  und  sechs  Aequiv.  Kalk  geben  unter  der  Einwirkung 
von  Chlorsilicium  Krystalle,  die  hinsichtlich  der  form  und 
des  Verhaltens  mit  denen  des  FeldspatKs  übereinstimmen. 

Indem  ich  die  Basen,  die  ich  der  Einwirkung  des 
Chlorsiliciums  unterwarf,  und  ihre  Mengenverhältnisse  än- 
derte, erhielt  ich  •auf  dieselbe  Weise  Silikate,  welche  die 
krystallographischen  und  chemischen  Eigenschaften  von 
Wilkmit,  Jdokras,  Granat^  Phenakü,  Smaragd,  Euklas  und 
Zirkan  besassen. 

.  Bereitet  man  ein  Gemisch,  welches  der  von  Ram- 
melsberg  neuerdings  angegebenen  Zusammensetzung  der 
Magnesia- Turmaline  und  Eisen- Magnesia -Turmaline  ent- 
spricht, und  fiigt  zu  derselben  einen  Ueberschuss  von 
Magnesia  oder  Kalk,  um  dem  Silicium  die  erforderliche 
Menge  Sauerstoff  zuzuführen,  so  erhält  man  neben  Quarz- 
krystallen  sehr  deutliche  hexagonale  Prismen,  die  alle 
äusseren  und  chemischen  Eigenschaften  des  Turmalins  be- 
sitzen. 

Pas  Chloraluminium  kann  eben  so  wife  das  Chlorsi- 
licium angewendet  werden.  Wird  es  über  rothglühenden 
Kalk  geleitet,  so  bilden  sich  Chlorcalcium  und  Krystalle 
von  Thonerde,  welche  letztere  den  beiden  Formen  des 
Korufuts  entsprechen,  das  Prisma,  an  welchem  die  die  Basis 
begrenzenden  Kanten  abgestumpft  sind  und  die  sehr  spitze 
Doppelpyramide.  Beide-  haben,  abgesehen  von  den  Dimen- 
sionen, grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Sapphir  (telesie). 

Bei  Anwendung  von  Magnesia  findet  dieselbe  Reaction 
statt,  doch  kann  sich  hier  ein  Theil  der  reagirenden  Thon- 
erde mit  der  überschüssigen  Magnesia  verbinden  und  Spi- 
nette  bilden,  die  in  ihrer  Krystallform  (regelmässige  Oktaeder 
mit  abgestumpften  Kanten)  leicht  erkannt  werden.  Um  Spi- 
nelle  zu  erhalten,  ist  es  vorzuziehen,  ein  Gemisch  von 
Chloraluminium  und  Chlormagnesium  mit  rothglühendem 
Kalk  in  Berührung  zu  bringen.  Chlorzink  und  Chloralu- 
miüium  g^eben  zinkhaltige  Spinelle  oder  Gahmt. 
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Bringt  man  Titanchlorür  zu  Kalk,  so  bildet  sich  neben ' 
andern  noch  zu  untersuchenden  Krystallen  Titanoxyd  in 
Form  des  Brookü. 

Das  auf  analoge  Weise  erhaltene  Zinnoxyd  besitzt  die- 
selbe Krystallform,  als  dasjenige,  welches  ich  früher  nüt- 
telst  Wasserdampf  dargestellt  habe. 

Das  rektanguläre  Prisma  bleibt  also  die  Form  des 
Titanoxyds  und  Zinnoxyds,  wenn  man  dieselben  durch  Zer- 
setzung der  entsprechenden  Chlorüre  wenigstens  bei  einer 
Temperatur  zwischen  300  und  900®  erhält. 

Durch  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf  Kalk  erhielt 
idh  Eisenoxyd  (fer  oltgiste),  bald  in  den  deutlichsten  Krys- 
tallen des  Eisenglanzes,  wie  sie  sich  am  St.  Gotthardt  findefi, 
bald  in  durchscheinenden,  hexagonalen  Tafeln,  die  im 
durchfallenden  Licht  rubinroth  erscheinen.  Wird  Eisen- 
chlorid mit  Chlorzink  gemischt,  so  bildet  sich  unter 
gleichen  Umständen  eine  dem  FrankJmt  ähnliche,  krystal- 
linische  Verbindung. 

Krystallisirte  Magnesia  endlich  oder  Periklas^  ähnlich 
dem  von  Monte  Somma,  kann  leicht  durch  Einwirkung  von 
Kalk  auf  Chlormagnesium  erhalten  werden,  welches  man 
unter  den  reichlichen  chlorhaltigen  Dämpfen  der  Fuma- 
rolen  vom  Vesuv  findet.  Dasselbe  Chlorür  giebt  bei  der 
Zersetzung  mittelst  Wasserdampf  ebenfalls  Periklas  und 
Chlorzink  liefert  krystallisirtes  Zinkoxyd. 

Die  angegebenen  Resultate  führen  zu  geologischen 
Schlüssen,  die  ich  hier  kaum  sehr  kurz  aussprechen  könnte. 

Ich  wage  nicht  zu  behaupten,  dass  alle  Silikate,  welche 
die  Masse  der  krystallinischen  Felsarten  bilden,  durch 
Dämpfe  gebildet  worden  seien.  Allein  selbst  mitten  in 
den  geschmolzenen  Gesteinen  des  Vesuvs  findet  man  eine 
Anzahl  von  Mineralien,  auf  welche  Scacchi  vor  Kurzem 
aufmerksam  gemacht  hat,  und  welche  ein  Sublimations- 
produkt zu  sein  scheinen. 

Unter  den  Mineralien  der  ältesten  Formation  giebt  es 
ebenfalls  viele,  welche  nicht  durch  Schmelzen  gebildet  sein - 
können;  hierher  gehören  der  Pyroxen  (Diopsid)  mit  Granat 
von  Piemont   und  vom  Ural,    der  Feldspath  (Adular  und 
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Pcriklin)  der  Alpen,  die  Epidote  und  Axinite  von  Oisans 
und  viele  andere. 

Der  Reichthum  der  krystallinischen  Kalke  an  Mine- 
ralien, die  den  benachbachbarten  Felsarten  oft  fremd  sind, 
kann  nicht  allein  daher  rühren,  dass  der  JKalk,  indem  er 
auf  die  Kieselerde  reagirte,  die  Bildung  besonderer  Silikate 
veranlasste.  Welches  auch  die  ursprünglichen  Verunreini- 
gung^en  des  Kalkes  gewesen  sein  mögen,  der  Korund,  die 
Spinelle,  der  Periklas,  der  Chondrodit,  konnten  sich  ohne 
spätem  Einfluss  chemischer  Agentien,  die  ihnen  fremd 
waren,  nicht  entwickeln. 

Alle  diese  verschiedenen  Produkte,  Silikate,  Alumi- 
nate,  Oxyde  und  andere  Verbindungen,  sie  mögen  sich  in 
Spalten  oder  im  Innern  von  gegenwärtig  sehr  dicht  ge- 
wordenen Gesteinen  gebildet  haben,  erklären  sich  meiner 
Ansicht  nach  in  völlig  genügender  Weise  durch  die  Ein- 
wirkung chlorhaltiger  und  fluorhaltiger  Emanationen.  Han- 
delt es  sich  übrigens  unx  flüchtige  und  durchdringende 
Verbindungen,  so  ist  leicht  einzusehen,  dass  sich  ihre 
Wirkung  von  einem  Mittelpunkte  der  Entwicklung  aus 
durch  eine  beträchtliche  Dicke  erstreckt,  wie  in  den  krys- 
tallinischen, schiefrigen  Felsarten  der  Alpen  und  Brasiliens. 
Bald  ist  die  Substitution  der  so  gebildeten  Silikate  nur 
partiell,  wie .  in  vielen  krystallinischen  Kalksteinlagem, 
welche  jederzeit  den  Nachweis  ehemaliger  Exhalationen 
aus  benachbarten,  .vulkanischen  Bergen  liefern  werden; 
bald  ist  die  Einwirkung  vollständig  gewesen,  und  die  ur- 
sprüngliche Masse  konnte  als  ein  lösliches  Chlorür,  eben 
so  wie  das  Wasser,  welches  das  rhomboedrische  Eisenoxyd 
der  Vulkane  gebildet  hat,  verschwinden. 

Bei  dem  auf  dem  Gotthardt,  in  Schweden,  Finnland,  in 
den  vereinigten  Staaten  sich  findenden  krystallinischen 
Kalksteinen  und  Dolomiten,  welche  an  Mineralien  vorzüg-^ 
lieh  reich  sind,  erklärt  das  Eindringen  von  mit  Fluorüren 
und  bisweilen  auch  mit  Schwefelverbindungen  vermischten 
Chlorüren  die  Bildung  der  charakteristischen  Mineralien 
sehr  gut.  Durch  diese  Annahme  werden  die  reichen  Ab- 
lagerungen von  rothem  Zinkoxyd  mit  Franklinit  in  New- 
Jersey    erklärlich,  ,eben    so    wie    die    verschiedenen  An- 
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häufungen  von  Eisenglanz  und  Magneteisenstein,  welche 
ebenfalls  in  den  Kalksteinlagern  entstanden  sind. 

Man  findet  Magneteisenverbindungen  wie  Spinelle, 
Chondrodit,  Glimmer,  Pyroxen,  Amphibol,  Warwickit,  Ser- 
pentin bisweilen  in  grosser  Menge  in  Kalksteinen,  die 
keine. Magnesia  enthalten,  angehäuft.  Diese  noch  uner- 
klärte Thatsache  würde  nur  eine  Folge  der  verschiedenen 
chemischen  Verwandtschaften  des  Kalks  und  der  Magnesia 
sein,  denn  wir  sehen  durchgängig  bei  unseren  Versuchen, 
dass  Chlormagnesium  durch  Kalk  gefallt  wird;  und  wenn 
diese  beiden  Basen  gleichzeitig  mit  Chlorsilicium  oder 
Chloraluminium  in  Berührung  kommen,  so  giebt  der  Kalk 
seinen  Sauerstoff  ab  und  die  Magnesia,  welche  ihren  Sauer- 
stoff behält,  tritt  in  Verbindung  mit  der  gebildeten  Kiesel- 
säure oder  Thonerde.  Eben  so  erklärt  sich  die  Gegenwart 
der  Magnesia  bei  Abwesenheit  des  Kalkes  in  dem  Magnet- 
eisenstein; und  es  fragt  sich,  ob  das  Vorherrschen  der 
Magnesia  vor  dem  Kalk  in  den  Elementen  des  Granits  und 
in  dem  Serpentin  nicht  auf  dieselbe  Ursache  zurückzu- 
führen ist.  Die  Art  der  Vertheilung  des  Quarzes  und  der 
Silikate  besonders  in  den  Granitfelsen  bot  lange  Zeit  allen 
Hypothesen  über  die  Bildung  der  Urgebirge  eine  Schwie- 
rigkeit. Nun  sehen  wir  bei  unseren  Versuchen,  dass  der 
Quarz  zu  gleicher  Zeit  und  selbst  später  al3  die  Silikate 
bei  einer  Tempe'fatur,  die  kaum  die  Dunkel-Rothglühhitze 
übersteigt,  krystallisirt,  also  bei  einer  Temperatur,  die  tief 
unter  ihrem  Schmelzpunkt  liegt. 

Dieselbe  Ursache  scheint  auch  bisweilen  den  Quarz 
dem  Einflüsse  der  Aluminate  oder  der  basischen  Silikate 
zu  entziehen,  z.  B.  im  Granit,  in  welchem  er  Krystalle  von 
Cymophan  einschliesst,  anstatt  ein  Doppelsilikat  wie  Sma- 
ragd oder  Euklas  gebildet  zu  haben. 

Darf  man  wohl,  wenn  Glimmer  noch  jetzt  beim  Er- 
hitzen Fluorverbindungen  von  Silicium,  Bor  oder  Lithium 
abgiebt,  behaupten,  dass  der  Granitteig  ursprünglich  nicht 
auch  Chlorüre  des  Siliciums,  Bors  und  Lithiums  enthielt? 
Diese  werden  allerdings  in  den  Dämpfen,  die  man  gegen- 
wärtig in  der  Nähe  vulkanischer  Schlünde  auffangt,  nicht 
angetroffen ;  sie  sind  in  denselben  durch  den  Wasserdampf 
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i&  Berühran^  der  Luft  zersetzt  und  niedergeschlagen 
worden;  nichtsdestoweniger  scheinen  sie  zur  Bildung  von 
Silikaten  beigetragen  zu  haben,  welche  von  den  berühm- 
testen Beobachtern  für  Sublimationsprodukte  gehalten 
worden  sind.  UebHgöns  findet  man  das  Chlor  noch  in  be- 
trächtlichen Mengen  in  gewissen  Massen,  wie  in  dem  Zir- 
kon- Syenit  von  Norwegen  und  der  Felsart  von  Urnen 
(MiÄSGit)j  wo  'dasselbe  vorzüglich  im  Eläolith  gebunden 
ist,  und  das  Ziirkonium  und  Tantalum  mit  den  sämmtlichen 
seltenen  Elementen,  die  sich  daselbst  finden,  herzugeführt 
zu  haben  scheint. 

Es  ist  keineswegs  bewiesen,  dass  die  Gegenwart  einer 
gewissen  Menge  Wasser  bei  hohen  Temperaturen  ein  Hin- 
demiss  für  ähnliche  Reactionen  sei,  da  K^ieselerde  und 
Thonerde  durch  eine  Temperatur  von  30  bis  40®  aus  einer 
wässrigen  Lösung  wasserfrei  abgeschieden  werden.  Und 
wenn  wir  bis.  jetzt  unsere  Versuche  hauptsächlich  auf  die 
beiden  entgegengesetzten  Bedingungen  verschiedener  Bil- 
dungsweisen auf  trocknem  und  nassem  Wege  richteten,  so 
wird  uns  vielleicht  eine  in  diesen  entgegengesetzten  Weisen 
hervorgebrachte  Wirkung,  wie  die  Bildung  des  Quarz  und 
des  Diamantspaths,  zu  dem  Schlüsse  berechtigen,  dass  sie 
unter  den  intermediären  Bedingungen  gleichfalls  stattge- 
funden haben  würde. 


IL 

üeber  einige  wenig  bekannte  Reactionen 
der  Borsäure. 

Von 
Charles  Tisäer. 

(Compt    read.  XXXIX,  p.  192.) 

Der  vorliegende  Bericht  enthält  das  Resultat  einiger 
Beobachtungen,  welche  ich  hinsichtlich  der  im  Allgemeinen 


8 


Tissien    Ueber  Borsäure. 


wenig  bekannten  Wirkung  der  Borsäure,  als  LoBungsnalttel 
auf  nassem  Wege,  angestellt  habe.  Ich  hoffe  durch  die- 
selben die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  diese  Säure 
zu  lenken,  da  ihre  speciellen  Eigenschaften  eine  vortheil- 
hafte  Anwendung  derselben  bei  der  Analyse  gestatten.  Ich 
behalte  mir  vor,  wenn  es  meine  Zeit  erlaubt,  eine  voll- 
ständige Untersuchung  über  die  verschiedenen  Reactionen 
der  in  Lösung  angewendeten  Borsäure  auszuführen,  d,  h. 
das  Verhalten  derselben  gegen  die  gewöhnlichsten  binären 
und  temären  Verbindungen  zu  prüfen.  Einstweilen  sollen 
folgende  Angaben  eine  Idee  über  die  Art  der  Wirkung 
dieser  Säure  auf  mehrere  in  Wasser  schwer  lösliche  oder 
unlösliche  Körper  geben.  Solche  Körper  sind  Kalk,  Mag- 
nesia, Thonerde,  Manganoxydul,  Eisenoxydul  und  -Oxyd,  ' 
Zinkoxyd,  die  kohlensauren  Salze  des  Kalks  und  der  Mag- 
nesia und  endlich  der  phosphorsaure  Kalk. 

/.    Bm^sdure  und  Protoxyde. 

Borsäure  und  Kalt  Kalkhydrat  löst  sich  sehr  leicht  in 
einer  kochenden  Borsäurelösung,  Die  Menge  der  krystal- 
lisirten  Borsäure,  welche  erforderlich  ist,  um  eine  vollstän- 
dige Lösung  zu  bewirken,  muss  ungefähr  das  25-  bis 
30-fache  des  angewendeten  Kalks  betragen, 

Borsäure  und  Magnema.  Das  Hydrocarbonat  der  Mag- 
nesia ist  derjenige  Körper,  welchen  die  Borsäure  mit  der 
grössten  Leichtigkeit  auflöst;  dagegen  widersteht  die  ge- 
brannte Magnesia  der  Einwirkung  derselben  sehr  lange, 

Eisemxydnl  und  MangamxyduL  Die  Hydrate  dieser 
beiden  Basen  werden  von  einer  kochenden  Borsäurelösung 
sehr  leicht  aufgenommen;  doch  ist  eine  verhältnissmässig 
beträchtliche  Menge  Borsaure  anzuwenden  (25  bis  30  Th. 
auf  1  Th.  Manganoxydul  und  50  bis  60  auf  1  Th.  Eisen- 
oxydul), Die  Lösung  des  sauren  borsauren  Manganoxyduls 
scheint  an  der  Luft  nicht  verändert  ^u  werden,  das  ent- 
sprechende Eiseosalz  trübt  sich  jedoch  sehr  schnell  ujid 
setzt  Sesquioxyd  ab. 

Zmköxyd  löst  sich,  selbst  wenn  es  der  Rothglühhitze 
ausgesetzt  war,  in  kochender  Borsäurelösung,  doch  sind 
auf    1  Theil  Oxyd  50  bis  60  Theile  Säure  anzuwenden. 
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//.    Borsdfifr«  und  Sesquioxyde. 

Thonerde  und  Bisenoxyd.  Von  diesen  nimmt  Borsaure- 
ISsung  nicht  die  geringste  Spur  auf,  man  mag  direct  die 
Oxyde  behandeln,  oder  ein  Salz  derselben  durch  borsaures 
Natron  in  Gegenwart  überschüssiger  Borsäure  föllen. 

///.  Borsäure  und  wasserfreie  Carbonate. 

Kohlensaurer  Baryt  und  kohlensaurer  Kalk.  Auf  diese 
beiden  Verbindungen  hat  die  Borsäure  fast  gar  keine 
Wirkimg. 

Kohlensaure  Magnesia.  Auf  diese  scheint  die  Säure 
ebenfalls  nicht  einzuwirken,  denn  der  Dolomit  wird  von 
ihr  nicht  angegriffen. 

IV.  Borsäure  und  unlösliche  phosphorsaure  Salze. 

Phosphorsaurer  Kalk.  Die  Einwirkung  der  Säure  auf 
dieseB  Salz  ist  höchst  interessant,  denn  sie  gestattet  die 
Phbsphorsäure  in  eine  Verbindung  von  constanter  Zusam- 
mensetzung überzuführen. 

Hat  man  eine  sa^ire  (salzsaure  oder  salpetersaure)  Lo- 
simg, welche  phosphorsauren  Kalk  (oder  ein  lösliches 
Phosphat  und  Chlorcalcium)  und  überschüssige  Borsäure 
enthalt,  und  fagt  zu  derselben  eine  zur  Sättigung  dec 
Säure,  welche  das  Phosphat  gelöst  enthält,  hinreichende 
Menge  borsaures  Natron,  so  fällt  nicht  borsaurer  Kalk, 
sondern  aile  Phosphorsäure  wird  als  phosphorsaurer  Kalk 
niedergeschlagen.  Der  so  gefällte  phosphorsaure  Kalk  be- 
sitzt nicht  wie  der  durch  Ammoniak  niedergeschlageiie, 
eine  schwankende  Zusammensetzimg,  sondern  er  entspricht 
constant  der  von  Berzelius  angegebenen  Formel: 

8CaO,3P05 
und  enthalt: 

Phosphorsäure    49,09  p.  C. 
Kalk  50,91    „ 

100,00  p.  G. 

Durch  diese  Fällungsweise  der  Phosphorsäure  aus 
ihren  Losungen,  verbunden  mit  der  Methode,  welche  ich 
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im  vorigen  Jahre*)  zur  Trennung  dieser  Säure  von  Thon- 
erde  und  Eisenoxyd  vorgeschlagen  habe,  wird  die  Bestim- 
mung der  Phosphate  in  den  Bodenarten,  Düngern  etc. 
wesentlich  erleichtert. 


ni. 

Ueber  den  Polyhalit. 

Von 

H.  Rose. 

(A.  d.  Ber.  d.  Berl.  Akad.) 

Im  Jahre  1820  untersuchte  Stromeyer  ein  fasriges 
Salz  aus  dem  Steinsalze  von  Ischl  von  einer  ganz  unge- 
wöhnlichen Zusammensetzung.  Er  nannte  es  Polyhalit  und 
fand  es  nach  der  Formel  kS  +  Mg§+2CaS2H  zusammen- 
mengesetzt.  Man  hätte  vermuthen  sollen,  dass  eih  so 
sonderbar  vielfach  zusammengesetztes  Salz  sich  nur  unter 
besonderen,  nicht  häufig  wiederkehrenden  Umständen  ge- 
bildet haben  konnte.  Es  ist  indessen  merkwürdiger  Weise 
der  Polyhalit  an  vielen  andern  Fundorten  von  derselben 
Zusammensetzung  vorgekommen. 

Rammeisberg  untersuchte  einen  blättrigen  Polyhalit 
von  Aussee  in  Steiermark  und  fand  ihn  von  einer  gleichen 
Zusammensetzung.  In  neuerer  Zeit  sind  ein  dichter  Poly-. 
halit  von  unebenem,  feinsplittrigem  Bruche  von  Gmünd 
von  Herrn  Joy,  ein  blättriger,  breitstän glicher  Polyhalit, 
angeblich  aus  Hallein,  von  Herrn  Behnke,  und  ein  aus 
dünn-  und  gradschaligen  Zusammensetzungsstücken  be- 
stehender Polyhalit  von  Aussee  von  Herrn  D  ext  er  in 
meinem  Laboratorium  untersucht  und  alle  von  derselben 
Zusammensetzung  befunden  worden.  Alle  diese  Analysen 
zeigen,    dass  das  merkwürdige  Salz  immer  von  derselben 


*)  Compt  rend,  No.  6,  du  2e  semestre  1853. 
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atomistischen  Zusammensetzung  ist.  Nur  zwei  von  Herrn 
V.  Hauer  in  Wien  angestellte  Analysen  von  Polyhaliten 
von  Hallstadt  und  von  Ebensee  geben  eine  andere  Zusam- 
mensetzung, indem  in  diesen  mehr  schwefelsaure  Kalkerde 
und  weniger  schwefelsaure  Magnesia  und  schwefelsaures 
Kali  gefunden  wurde ;  es  ist  aber  sehr  wahrscheinlich,  dass 
diese  Polyhalite  nicht  rein,  sondern  mit  Gyps  gemengt  zur 
Untersuchung  angewandt  wurden. 

Alle  diese  analysirten  Arten  des  Polyhalits  finden  sich 
in  den  Steinsalzablagerungen  der  österreichischen  Alpen; 
mit  Sicherheit  war  bis  jetzt  dieses  merkwürdige  Salz  noch 
nicht  in  einer  anderen  Salzformation  aufgefunden  worden. 

Im  Jahre  1825  untersuchte  Berthier  vier  Arten  von 
schwefelsauren  Salzen,  die  in  dem  Steinsalz  von  Vic  (in 
dem  Dep.  der  Meurthe)  vorkommen,  und  denen  man  den 
Namen  Polyhalit  wohl  nur  deshalb  gegeben  hatte,  weil  sie 
aus  mehreren  einfachen  Salzen  zusammengesetzt  waren. 
Sie  waren  theils  wie  die  Polyhalite  aus  den  österreichi- 
schen Alpen  durch  Eisenoxyd  roth  gefärbt,  theils  aber  von 
grauer  Farbe.  Die  rothen  Abänderungen  bestanden  nach 
Berthier's  Analysen  wesentlich  aus  schwefelsaurer  Kalk- 
erde und  schwefelsaurem  Natron,  gemengt  mit  zum  Theil 
bedeutenden  Mengen  von  Kochsalz.  Sie  enthielten  theils 
gar  kein  Wasser  und  keine  schwefelsaure  Magnesia,  theils 
nur  sehr  geringe  Mengen  davon;  ausserdem  aber  Thon 
und  Eisenoxyd.  Der  von  Berthier  untersuchte  sogenannte 
graue  Polyhalit  hingegen  war  dicht,  schwärzlich-grau,  un- 
durchsichtig und  minder  schmelzbar  als  die  rothen  Abän- 
derungen; er  bestand  aus  schwefelsaurer  Kalkerde,  schwe- 
felsaurer Magnesia  und  schwefelsaurem  Natron.  Berthier 
hält  es  für  möglich,  dass  dieses  Salz  eine  Verbindung  von 
drei  schwefelsauren  Salzen  und  dem  Glauberit  ähnlich  sei, 
in  welchem  aber  eine  gewisse  Menge  von  schwefelsaurer 
Magnesia  äquivalente  Mengen  von  schwefelsaurer  Kalkerde 
und  von  sch^nTefelsaurem  Natron  ersetzt. 

Jedenfalls  würde  dieses  Salz  nicht  den  Namen  des  Po- 
lyhalits verdienen,  der  jetzt  nur  jener  Verbindung  von 
einer    ganz    bestimmten    atomistischen  Zusammensetzung 
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von  schwefelsaurer  Kalkerde ,  schwefelsaurer  Magnesia, 
schwefelsaurem  Kali  und  Wasser  zukommt 

In  der  Mineraliensammlung  der  hiesigen  Universität 
befinden  sich  mehrere  Stücke  dieser  Mineralien  von  Vic, 
welche  dieselben  der  Güte  des  Herrn  Bert  hier  seihst 
verdankt.  Sie  sind  vollkommen  dicht,  einige  sind  von  zie- 
gelrother,  andere  von  grauer  Farbe.  Sie  sind  mit  durch- 
sichtigen Kry stallen  von  Chlornatrium  untermengt,  von 
welchen  man  sie  indessen  so  gut  mechanisch  trennen  kann, 
dass  die  dichten  Massen  nichts  oder  nur  sehr  geringe 
Spuren  von  Chlornatrium  enthalten, 

Herr  D  ext  er  hat  das  graue  Mineral  einer  Untersu- 
chung unterworfen,  und  gefunden,  dass  es  aus  Polyhalit 
bestehe,  gemengt  mit  einem  Magnesia-  und  Thonerde-Si- 
likat,  welches  bei  der  Behandlung  mit  vielem  Wasser  un- 
gelöst zurückbleibt  Auch  das  rothe  Mineral  ist  Polyhalit 
und  zwar  weniger  mit  fremden  Silikaten  gemengt,  als  die 
graue  Abänderung.  Das  Vorkommen  des  Polyhalits  ist 
daher  kein  auf  gewisse  Stcinsalzformationen  beschränktes. 

Wenn  man  möglichst  reinen  Polyhalit  im  gepulverten 
Zustande  mit  kaltem  Wasser  behandelt  so  lost  sich  durch 
dasselbe  vorzugsweise  die  schwefelsaure  Magnesia  und 
das  schwefelsaure  Kali  auf,  während  die  schwer  lösliche 
schw^efelsaure  Kalkerde  mehr  ungelöst  bleibt  Wendet  man 
indessen  nicht  zu  viel  Wasser  an,  so  ist  die  Menge  des 
zersetzten  Polyhalits  nur  gering.  Ist  hingegen  das  Pulver 
des  Polyhalits  durch  geringes  Erhitzen  von  seinem  Was- 
sergehalte befreit  w^orden,  und  wird  dieses  dann  mit  derr 
selben  Menge  von  kaltem  Wasser  behandelt  wie  das  nicht 
erhitzte  Salz,  so  erhärtet  es  zuerst  zu  einem  Klumpen, 
indem  die  w^asserfrei  gewordene  schwefelsaure  Kalkerde 
Wasser  anzieht  Zertheilt  man  denselben,  so  schwillt  er 
zu  einer  sehr  voluminösen  Masse  an.  Es  hat  sich  aber 
durch  das  Wasser  aus  dem  wasserfreien  Polyhalit  eine 
weit  grössere  Menge  aufgelöst  als  aus  dem  nicht  erhitzten, 
so  dass  also  das  Krystallwasser  des  Minerals  gleichsam  das 
Band  ist  durch  welches  die  Bestand theile  desselben  inniger 
mit  einander  verbunden  sind,  als  nach  dem  Verjagen  des- 
selben.   Der  V£  hat  ein  ähnliches  Verhalten  bei  mehreren 
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Doppelsalzen  gefunden,  die  aus  einem  schwer  oder  unlös- 
lichen Salze  und  einem  leichter  löslichen  bestehen,  worüber 
er  in  einer  späteren  Abhandlung  Näheres  berichten  wird. 


IV. 

Ueber  die  Zusammensetzung  einiger  Mine- 
ralien mit  besonderer  Rücksicht  auf  ihren 
Wassergehalt. 

Von 
Carl  Bitter  y.  Hauer. 

(Aq8  dem  Jabrbuche  der  k.  k.  geologischen  Reichsanstalt.  5.  Jahrg. 
1854.   I.  Vierteljahr.   Seite  67.) 

(Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Zu  den  Mineralien,  deren  chemische  Constitution  minder 
genau  festgestellt  ist,  gehören  insbesondere  einige,  welche 
einen  bedeutenden  Wassergehalt  haben.  Wenn  man  die 
Analysen  besonders  jener,  welche  zu  den  Geschlechtem  der 
Steatite  und  Haloide  gehören,  vergleicht ,  und  die  grossen 
Differenzen  sieht,  welche  dieselben  häufig  erweisen,  selbst 
wenn  die  untersuchten  Stücke  von  demselben  Fundorte 
herrührten,  so  muss  sich  unmittelbar  die  Idee  aufdrängen, 
däss  die  Verschiedenheit  der  analytischen  Resultate  häufig 
wohl  nur  in  der  ungleichen  Bestimmungsmethode  des  Was- 
sers und  in  dem  verschiedenen  Zustande  der  Trockenheit, 
in  welchem  sich  das  der  Untersuchung  unterworfene  Mi- 
neral befand,  ihren  eigentlichen  Grund  haben  kann.  Denn 
betrachtet  man  die  Bestandtheile,  und  zwar  amorpher  Mi- 
neralien dieser  Gattungen,  so  kann  nur  das  Wasser  in 
grösseren  Mengen  zugegen  oder  entwichen  sein,  ohne 
nicht  schon  im  äusseren  Habitus  eine  wesentliche  Verän- 
derung zu  bedingen.  Jede  vorhandene  Menge  des  Wassers 
knüpft  sich  aber  in  einer  Verbindung  an  einen  besUmisit^XL 
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Temper^turgrad.  Bei  einer  Temperatur,  di^  eine  g-ewipse 
Höhe  erreicht  hat,  kann  kein  Wasser  mehr  bestehen  ohne 
dampfförmig  zu  entweichen,  sei  dieses  nun  hygroskopi- 
sches, wo  es  bereits  bei  Temperaturen  bis  zu  100®  C.  sich 
verflüchtigt,  oder  sei  es  chemisch  gebundenes,  in  welchem 
Falle  die  Austreibung  bei  höheren  Hitzegraden,  zuweilen-, 
selbst  erst  bei  heftigem  Glühen  stattfindet.  Femer  kann 
ein  Mineral,  einer  mit  Wasserdämpfen  gesättigten  Atmo- 
sphäre ausgesetzt,  manchmal  das  zu  seiner  chemischen 
Constitution  erforderliche,  insbesondere  i^ber  auch  häuBg 
eine  beträchtliche  Menge  von  hygroskopischem  Wasser 
aufnehmen.  Da  es  nun  unbedingt  nothwendig  ist,  inner- 
halb dieser  Gränzen  einen  bestimmten  Ausgangspunkt  für 
di^  Untersuchung  zu  wählen,  so  unterliegt  es  keinem 
Zweifel,  dass  derjenige  Zustand,  als  Basis  derselben,  der 
richtigste  sei,  in  welchem  das  Mineral  eben  nur  seine 
ganze  Menge  an  chemisch  gebundenem,  und  keine  Spur 
von  hygroskopischem  Wasser  enthält.  Allein  dieser  Punkt 
ist  oft  aussero^identlich  schwierig  zu  erreichen.  Es  hat 
Sehe  er  er*)  in  einer  Arbeit  über  Magnesiahydrosilikate 
und  diesen  verwandte  Mineralien  gezeigt,  wie  imsicher  es 
ist  zu  bestimmen,  welche  Menge  des  Wassers  in  derartigen 
Verbindungen  zur  eigentlichen  Constitution  gehört,  wenn 
sie  durch  das  Trocknen  bei  100^  C.  schon  chemisch  ge- 
bundenes Wasser  verlieren.  In  manchen  Fällen  muss  nian 
um  einen  Schritt  weiter  gehen,  und  muss  zugestehen,  das« 
es  unbedingt  unmöglich  ist,  diese  Gränze  mit  Genauigkeit 
zu  bestimmen.  Für  solche  Fälle  erscheint  es  jeden&Us 
erspriesslicher,  irgend  einen  Zustand  der  Trockenheit  als 
Ausgangspunkt  der  Untersuchung  zu  wählen,  der  dieser 
Gränze  möglichst  nahe  liegt  und  mit  Genauigkeit  für  zu 
vergleichende  Fälle  stets  zu  erreichen  ist ;  ähnlich  wie  bei 
künstlich  dargestellten  Verbindungen,  deren  Zusammen- 
setzung für  das  bei  lOO'*,  oder  über  Schwefelsäure  u.  s.  w. 
getrocknete  Salz  berechnet  wird,  während  man  dies  bei 
Mineralanalysen  häufig  vernachlässigt  findet.  Ein  solcher 
Zustand,    der  gewissermassen  als  der  theoretisch  richtige 

'')  Poggend.  Ann.  LXXXIV.  Bd.  S.  324. 
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b.Qtni>chtet  werden  muss,  als  Basis  für  die  Berechnung  der 
anajytischän  Resultate  gewählt,  kann  in  den  gedachten 
Fällen  allein  nur  die  Möglichkeit  bieten,  ein  Gesetz  für* 
die  Zusammensetzung  aufzustellen,  das  ist  eine  constante 
Formel  zu  berechnen.  Jedenfalls  müssen  dann  mehrere 
Alialysen  desselben  Minerals  einen  Vergleich  gestatten, 
W43  unmöglich  ist,  wenn  nicht  angegeben  wurde,  ob  und 
auf  welche  .Art  eine  Trocknung  stattfand. 

Ich  war  bei  den  folgenden  Analysen  bemüht,  die  Menge 
des  Wassers  möglichst  genau  zu  eruiren,  oder  der  Bestim- 
mung desselben  wenigstens  eine  gleiche  Sorgfalt  zu  widmen, 
wie  dies  im  Allgemeinen  für  die  übrigen  Bestandtheile  ge- 
schieht, und  habe  namentlich  zu  vermeiden  gesucht,  die 
Menge  des  Wassers  blos  durch  den  Glühverlust  nachzu- 
weisen. Da  abej*  auch  überhaupt  schon  die  verschiedenen 
Methoden  der  Wasserbestimmung  ein  geändertes  Resultat 
bedingen,,  so  erschien  es  noth wendig,  nebst  der  genauen 
Angabe,  auf  welche  Art  die  untersuchte  Probe  war  ge- 
trocknet worden,  auch  das  angewandte  Verfahren  für  die 
erstere  anzuführen. 

L  Delvauxit. 
Ein  Mineral,  dessen  variabler  Wassergehalt  zu  ver- 
schiedenen Deutungen  Veranlassung  gab,  ist  der  von  Du- 
mont*)  aufgestellte  Delvauxene,  von  Haidinger**)  Del- 
vauxit genannt,  der  zu  Berneau  bei  Vise  in  Belgien  auf 
den  Halden  eines  aufgelassenen  Bleibergwerkes  vorkommt. 
Drei  Analysen  dieses  Minerals,  welche  von  Delvaux***) 
ausgeführt  wurden,  hatten  folgende  bezüglich  der  Wasser- 
.  mengen  sehr  differirende  Resultate  ergeben : 

a.         b.  c. 

Kleeelerde  0,50      3,60      4,40 

Eisenoxyd  35,79    29.00    31,60 

Kohlens.  Kalkerde  10,00    1J,00      9,20 
Phosphorssure       16,29    13,60    14,30 

Wasser 36,40    42,20    40,40 

98,98    99,40  .99,90 


*)Buüetm  de  TAcademie  royale  des  scienees  de  Bruxelles  1838,  iom, 
V,  p.  296, 

**)  Haidinger's  Handb.  d.  bestimmenden  Mineralogie.  Wien  1845. 
Seite.  512. 

♦**)  BuUetin  de  TÄcademe  de  Bruxelles  1838,  tom,  F,  p.  147  et  296 
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Da  Delvaux  Kieselerde  und  Kalkerde  als  unwesent- 
lich in  Abzug  bringt,  so  ergeben  sich  für  a)  41,13,  für  b) 
49,76  und  für  c)  46,81  p.  C.  Wasser.  Ich  habe  dieses  Mi- 
neral nun  neuerlich  untersucht  und  die  Menge  des  Wassert 
noch  Tiel  geringer  als  in  a)  gefunden,  allein  ein  directer 
Vergleich  mit  den  angefahrten  Analysen  ist  nicht  zulässig, 
da  von  Delvaux  nicht  angegeben  wurde,  ob  und  auf 
welche  Art  eine  Trocknung  geschah. 

Die  Stücke,  welche  mir  zu  Gebote  standen,  rührten  von 
zwei  Fundorten  her,  nämlich  von  demselben  wie  oben  in 
Belgien  und  von  Leoben  in  Steiermark.  Die  äusserlichen 
Eigenschaften  stimmten  mit  den  von  Dumont  angegebenen 
überein.  Auch  die  Bestandtheile  ergaben  sich  als  dieselben, 
Schwefelsäure  ist  keine  enthalten,  daher  auch  die  von 
Breithaupt  vermuthete  Identität  mit  Diadochit*)  nicht 
besteht.  Im  Glaskolben  erhitzt,  giebt  das  Mineral  viel 
Wasser,  beim  Lösen  in  Säuren  scheidet  sich  etwas  galler*^ 
artige  Kieselerde  aus,  auch  findet  ein  leichtes  Aufbrausen 
von  entweichender  Kohlensäure  statt,  doch  ist  die  Menge 
derselben  auffällig  gering  und  entspricht  durchaus  nicht 
der  Menge  der  vorhandenen  Kalkerde.  Im  Wasser  zerfällt 
das  Mineral  mit  einem  gewissen  Geräusch,  wie  schon  Du- 
mont angab,  worauf  die  Täuschung  beruhe^i  mag,  die 
Menge  der  Kohlensäure  för  grösser  zu  halten,  als  es  der 
Fall  ist    Die  Analyse  geschah  nach  folgender  Methode : 

Das  Mineral  Murde  in  Chlorwasserstoflfsäure  gelöst, 
und  vom  unlöslichen  Rückstande  abfiitrirt.  Aus  der  mit 
Schwefelsäure  und  Alkohol  versetzten  Lösung  wurde  die 
Kalkerde  als  schwefelsaure  abgeschieden,  hierauf  nach 
Verdampfen  des  Alkohols  das  Eisen  mittelst  Hydro thion- 
ammoniak  gefallt,  in  Salpetersäure  gelöst,  und  neuerdings 
mit  Ammoniak  niedergeschlagen;  die  Phospliorsäure  aber 
mittelst  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  als 
phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  bestimmt  Directe  Be- 
stimmungen der  Kohlensäure  mit  dem  von  M,  Schaffner 


*)  Handwörterbuch  des  chemischGn  Thcilei  der  Miaeralogie  vott 
C.  F,  Eammelsberg.    lY.  SuppL,  Seite  43. 
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angegebenen  Apparate*)  ergaben  sowohl  in  dem  Delvauxit 
Yon  Bemeau  als  in  jenem  von  Leoben  weniger  als  ein 
Ptocent.  Da  aber  die  Bestimmung  von  geringen  Mengen 
Eohlensänre  eine  nur  wenig  verlässliche  ist,  so  machte  ich 
noch  einen  zweiten  Versuch,  um  zu  eruiren,  ob  ihre  Menge 
eine  wirklich  so  geringe  sei.  Es  wurde  der  Gewichtsverlust 
bestimmt,  welchen  das  Mineral  erleidet  durch  Erhitzen  bei 
einer  Temperatur  unter  derjenigen,  bei  welcher  der  kohlens. 
Kalk  seine  Kohlensäure  verliert.  Wurde  das  Mineral  hierauf 
unter  dem  Gebläse  heftig  geglüht,  eine  Temperatur,  bei 
welcher  die  Kohlensäure  jedenfalls  ausgetrieben  werden 
musste,  und  neuerdings  gewogen,  so  betrug  die' weitere 
Grewichtsabnahme  nur  einige  Zehntel  Procent  mehr  gegen 
die  erste  Wägung.  Hierin  lag  der  sicherste  Beweis,  dass 
die  Menge  der  Kohlensäure  in  der  That  nur  eine  sehr  ge- 
ringe sein  konnte.  Die  Menge  des  Wassers  wurde  durch 
Grlüh^n  des  Minerals,  wie  auch  direct  durch  Auffangen  in 
einer  Chlorcalcium-Röhre  bestimmt,  und  es  gaben  die  Re- 
sultate eine  gute  Uebereinstimmung.  Die  im  Folgenden 
angegebene  Zusammensetzung  für  100  Theile  bezieht  sich 
auf  den  lufttrocknen  Zustand  des  Minerals.  Unter  2.  sind 
di^  <lurch  directe  Bestimmung  gefundenen  Mengen  des 
Wassers. 

I.  Delvauxit  von  Bemeau,  IL  von  Leoben. 

L  IL    , 

1.  "^       T^     % 

Kieselerde                                               2,08(  « «,       1,241  ^  «q 

Kalkerde                                                   7,07(  ^'^^       7,39(  ^'^^ 

Eisenoxyd                                                46,40  46,25  46,34  46,46 

Kohlensäure                                           Spur  „  Spur  „ 

Phosphorsänre                                       18,67  18,43  17,68  17^4 

Wasser  als  Glühverlust  bei  lOO«  C.     n,m  «.  «^  *^'^Ö(  M  7fi 

beim  Glühen  13,84f  ^^^^^  13,9i(  ^^'^^ 

100,27  99,36 

Wenn  man  Kieselerde  und  Kalkerde  in  Abzug  bringt^ 
und  die  übrigen  Bestandtheile  auf  100  Theile  berechnet, 
so  beträgt  die  Menge  des  Wassers  in  I.  28,5,  in  IL  29,4 
p.  C,  also- um  circa  20  p.  C.  weniger,  als  Delvaux  in  der 


*)  Ann.  d*  Chem.  u.  Pharm.  LXXXII.  Bd.,  S.  335. 
Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  hXUl.  1,  % 
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Analyse  a)  fand,  und  lun  nahe  12  p.  C.  weniger,  als  er  in 
b)  und  c)  angab. 

Da  die  von  mir  untersuchten  Stücke  seit  Jahren  in 
den  trocknen  und  warmen  Räumen  des  kaiserlichen  Hof- 
Mineralien-Cabinets  aufbewahrt  worden  waren,  so  ist  das 
Mineral  im  Laufe  der  Zeit  so  weit  ausgetrocknet,  dass  es 
einen  grossen  Theil  seines  Wassers,  verloren  hat.  Es  dürfte 
in  diesem  Falle  die  Menge  des  Wassers,  welche  verloren 
ging,  wohl  als  hygroskopisches  zu  betrachten  sein,  weil 
ein  so  beträchtlicher  Abgang  von  zu  seiner  chemischen 
Ck)nstitution  gehörigem  Wasser  demselben  wohl  ein  ver^ 
ändertes  Ansehen  hätte  verleihen  müssen,  was  »!ber  nicht 
der  Fall  war.  Es  wurde  nun  wahrscheinlich  von  Delvaux 
ohne  eine  vorhergegahgene  Trocknung  untersucht,  in 
welchem  Falle  dieses  Mineral,  welches  die  Fähigkeit  be- 
sitzt, aus  feuchter  Luft  eine  beträchtliche  Menge  Wasser 
zu  absorbiren,  noch  einen  bedeutenden  Ueberschuss  von 
hygroskopischer  Feuchtigkeit  anhaften  hatte.  Wurde  näm* 
lieh  eine  gewogene  Menge  desselben  einer  mit  Wasser-^ 
dämpfen  gesättigten  Atmosphäre  ausgesetzt,  zu  welchem 
Behufe  ich  dasselbe  unter  eine  Glasglocke  neben  ein  6e- 
fäss  mit  Wasser  stellte,  so  ergab  sich  eine  bedeutende  Gre- 
wichtszunahme  binnen  wenigen  Tagen.   Es  hetrug  diese  für 


Delrauxit  v.  Berneau 

V.  Leoben 

in  3  Tagen 

8,73  p.  C. 

10.06  p.  C. 

»»  ^      »» 

0,71    „ 

0,36    „ 

»1    5       „ 

0.17    „ 

0,12    „ 

f»   8      »f 

0,35    „ 

0,23    ,. 

„12     ..    __ 

0.01    „ 

0,01    „ 

9,97  p.  C.  10,78  p.  C. 

Diese  Zunahme  hat  stattgefunden,  wenn  das  Mineral 
in  Form  kleiner  Stücke  war  hierzu  angewandt  worden. 
In  Pulverform  war  die  Wasseraufnahme  um  ein  Geringes 
höher.  Wenn  man  die  Zusammensetzung  des  Minerals  mit 
Zugrundelegung  dieser  Wassermenge  berechnet,  so  nähern 
sich  die  Resultate  schon  sehr  jenen,  wie  sie  Delvaux  in 
der  ersten  Analyse  fand.  Allein  diese  ergab  schon  viel 
weniger,  wie  die  beiden  anderen;  es  wurde  sonach  Ter- 
sucht,  ob  das  Mineral  noch  weitere  Mengen  aufzunehmen 
im  Stande  sei»  doch  auch  bei  einer  durch  noch  acht  Tage 
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fortg^esetzten  Behandlung  -nach  der  angedeuteten  Art  fand 
keine  merkliche  Gewichtszunahme  mehr  statt.  Es  musste 
sonach  die  gefundene  Menge  schon  als  das  Maximum  des 
hygroskopischen  Wassers  angesehen  werden,  welche  das 
Mineral  aus  der  Luft  aufzunehmen  vermag. 

Wie  aus  meinen  Analysen  ersichtlich  ist,  verlor  das 
Mineral  aher  auch .  noch  in  diesem  bereits  scheinbar 
trockenen  Zustande  bei  100®  noch  über  12  p.  C.  Wenn 
auch  anzunehmen,  dass  bei  dieser  Temperatur  ein  Theil 
des  chemisch  gebundenen  Wassers  verloren  ging,  so  wur- 
den andererseits  aber  auch  bei  50  und  selbst  bei  40®  einige 
Procente  Gewichtsabnahme  gefunden.  Unstreitig  konnte 
durch  solch  eine  Procedur  kein  sicheres  Resultat  erzielt 
werden,  da  auch  das  sogenannte  ruckweise  Entweichen  bei 
gewissen  Temperaturgraden  nicht  feststellen  Hess,  wo  die 
Gränze  des  nicht  zur  chemischen  Constitution  des  Minerals 
gehörigen  Wassers  liegt.  In  Anbetracht  der  Leichtigkeit 
nun,  mit  welcher  es  Wasser  abgiebt,  war  es  vorzuziehen, 
dasselbe  über  Chlorcalcium  unter  einer  Glasglocke  so  lange 
zu  trocknen,  bis  das  Gewicht  constant  blieb.  Es  geschah 
dies  im  Verlaufe  einiger  Tage.  Das  Aussehen  des  Mine- 
rals blieb  auch  nach  dieser  Trocknung  ein  unverändertes, 
und  es  durfte  sonach  geschlossen  werden,  dass  demselben 
dadurch  chemisch  gebundenes  Wasser  nicht  entzogen  wor* 
den  sein  konnte.  Der  Gewichtsverlust  betrug  auf  iiesß 
Art  fiir  den 


Delyauxit  ^ 

w.  Beraeau 

y. 

Leoben 

nach 

3 

Tagen 

SM 

p.c. 

9,5^4  p.  C. 

1» 

6 

»» 

0,88 

0,JJT    „ 

8 
12 

»» 

»» 

_^ 

>» 

0,41    „ 

\(^  p.  C.  9,92  p.  C. 

Da  auch  im  Verlaufe  noch  einiger  Tage  kein  Gewichts- 
verlust mehr  stattfand,  so  wurde  dasJVIineral  in  diesem 
Zustande  als  getrocknet  betrachtet,  und  derselbe  als  die 
Basis  für  die  Berechnung  der 'Bestandtheile  gewählt. 

Vergleicht  man  nun  die  Wassermenge,  welche  das  bei 
100®  getrocknete  Mineral  enthält,  mit  jener,  welche  es  aus 
feuditer  Luft  ohne  vorhergegangeiie  Trocknung  zu  absor- 
biren  im  Stande  ist,  so  liegt  zwischen  diesen  zwei  PuxvSstoOL 
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ein  Wasserquantum  von  mehr  als  20  p.  C,  und  es  begreift 
sich  leicht,  zu  welch  differirenden  Resultaten  die  Analysen 
fuhren  können. 

Für  das  über  Chlorcalcium  getrocknete  Mineral  ergiebt 
sich  sonach  folgende  Zusammensetzung  in  100  Th.,  wenn 
man  die  geringe  Menge  der  Kieselerde  in  Abzug  bringt: 


I. 

n. 

Eisenoxyd 

5)^.03 

.    5^,54 

Ealkerde 

7,94 

8,37 

Phosphorsäure 

?0,93 

^OM 

Wasser 

19,08 

19,04 

99,98  99,99 

Dumont  berechnete  für  das  Mineral  aus  den  Analysen 
b)  und  c)  von  Delvaux  die  Formel: 
2Fe203.P05+24HO. 

Delvaux  hingegen  aus  seiner  ersten  Analyse  (a)  die 
Formel: 

2Fe203.P05  +  18HO, 

indem  in  beiden  Fällen  die  Menge  der  Kalkerde  als  koh- 
lensaure, und  nicht  zur  Verbindung  gehörig'  betrachtet 
wurde.    Kenngott  schreibt  die  Formel: 

SHO.gFeaOa  +  aOHO.POs*). 

Allein  bei  der  grossen  Uebereinstimmung  von  Resul- 
taten, welche  ich  bei  Stücken  fand,  die  von  so  weit  ent- 
legenen Fundorten  herstammen ;  da  femer  mit  Bestimmt- 
heit nachgewiesen  wurde,  dass  die  Menge  der  Kohlensäure 
sehr  geringe  und  nicht  entfernt  eine  der  Menge  der  Kalk- 
erde entsprechende  sei,  so  lässt  sich  diese  letztere  wohl 
nicht  als  ein  blos  zufalliger  Bestandtheil  betrachten.  Es 
liegt  vielmehr  die  Vermuthung  nahe,  dass  die  kleine  Menge 
der  vorhandenen  Kohlensäure  als  durch  den  Anfang  eines 
allmählichen  Umwandlungsprocesses  hinzugekommen  zu 
betrachten  sei. 

Berechnet  man  nunmehr  aus  der  Analyse  L  die  Aequi- 
valentzahlen,  so  giebt  dies  folgendes  Verhältniss: 


•)  Das  Mohs'sche  Mineralsystem  Ton  Dr.  A.  Kenngott.    Wien 
tSfiS,  Seite  16. 
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0,650  Atome  Eisenoxyd, 
0,283      „        Kalkerde, 
0,290      „        Phosphorsäure, 
2,120      „        Wasser 

oder  setzt  man  0,650  Fe208=5 

5Fej02  ,  247CaO  ,  2,33rP0i  ,  16j30HO 

5        :        2         :        2        :        16 

und  es  führt  dies  zu  der  Formel: 

2  CaO .  PO5 + 5  FeaOa .  PO5  + 16  HO. 
Die  berechneten   und   gefundenen  Resultate   ergeben 
sich  somit  folgendermassen : 

In  100  Theilen: 

Berechn.     Gefünd. 

I.  IL 

2  Atome  CaO      56      7,52      7,94  8,37 

5        „      FeaOa  400    53,76    52,03  52,54 

2        „      PO5      144    19,36    20,93  20,04 

16        „      HO       144     19,36     19,08  19,04 

744  100,00    99,98  99,99 

Diese  Formel  ist  derjenigen  ähnlich,   welche  für  den 
üranit  v^n  Autun  von  Berzelius  vorgeschlagen  wurde*): 

2CaO.P05  +4Ur203  .PO5  +  16H0 
und  es  sind  dies  wohl  jedenfalls  Verbindungen,  die  unter 
ähnlichen  Verhältnissen  entstanden  sind.    Für  den  üranit 
hat  übrigens  Wert  her**)  später  die  Formel: 

(CaO  +  2XJr20a)  POß  +  8H0 
geschrieben,  und  diese  viel  einfachere  Formel  Hesse  sich 
auch  aus   den  obigen  Analysen  des  Delvauxits  mit  einem 
Atom  Wasser  weniger  berechnen,  nämlich: 
(CaO  +2  FeaOa)  PO5  +  7  HO, 
allein  es  fehlen  hier  jene  besonderen  Gründe,  durch  welche 
Werther  sich  veranlasst  fand,  die  gedachte  Formel  auf- 
zustellen. 

//.    K  a  k  ox  en. 
Unter  diesem  Namen  beschrieb  zuerst  Steinmann***) 


•)  Berzelius,  Jahresbericht  XXII,  8.  212. 
•♦)  Dies  Journ.-XLra.  Bd.,  S.  332. 

***)  Abhandl.  d.  königL  böhmischen  Gesellschaft  d.  Wissenschaften, 
1852.  Neue  Folge,  Vol.  I. 
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ein  auf  Brauneisenstein  vorkommendes  Mineral  von  der 
Grube  Hrbek,  Schichtamt  Straschitz  bei  St.  Benigna  in 
Böhmen.  Ausserdem  soll  es  auch  in  Bayern  gefunden 
worden  sein,  wie  auch  an  einigen  Punkten  in  Nordamerika*). 
In  chemischer-  Beziehung  wurde  es  von  v.  Holger**), 
Steinmann***)  und  Richardsonf)  untersucht,  deren 
Analysen  folgende  Resultate  ergaben: 


V»  Holger. 

Steinmann. 

Bichardson. 

Thonerde 

11,29 

10,01 

-L 

Eisenoxyd 

36,83 

36,32 

43,1 

Phosphorsäure 

9.20 

17,86 

20,5 

Kieselerde 

3,30 

8,90 

^.1 

Kalkerde 

— 

0,15 

1,1 

Talkerde 

7,58 

— 

0,9 

Zinkoxyd 
Sch'^efelsäure 

1,23 



11,29 



— 

Wasser  und  Fluor  18,98 

25,95 

30,2 

99,19    .       99,70  97,9 

Mir  standen  einige  Stücke  von  Brauneisenstein  mit 
Kakoxen  aus  def  genannten  Fundgrube  dieses  Minerals  zu 
Gebote',  welche  sich  in  der  Sammlung  der  k.  k.  geologi- 
schen Reichsanstalt  befanden.  Hin  und  wieder  waren  nebst 
den  seidenglänzenden  Nadeln  und  kugelförmigen  Gestalten 
des  Kakoxens  auch  kleine  nierenförmige,  wawellitähnliche 
Massen  von  schmutzig  grüner  Farbe  zu  sehen,  wie  sie 
auch  früher  schon  von  Sillemft)  an  einigen  Exemplaren 
in  seiner  Mineraliensammlung,  welche  derselbe  ausführlich 


•)  Gustav  Leonhard  erwähnte  des  Vorkommens  von  Kakoxen 
als  Ueberzug  in  den  Eisensteingruben  von  Antwerp,  Neu- York,  be- 
gleitet von  Eisenglanz  und  Quarz.  Weniger  ausgezeichnet  mit  Roth- 
eisenstein zu  Defiance-Berg  bei  Ticonderoga  in  New- York.  In  Eisen- 
steinmassen Brush  Creek,  Coke  Co.  Tenessee  (v.  Leonhard  und 
Bronn's  Jahrbuch  der  Mineralogie,  Geognosie  und  Petrefactenkunde, 
Jahrgang  1849,  Seite  822). 

**)  Zeitschrift  für  Physik  und  Mathematik  von  A.  Baumgartner 
und  A.  von  Ettingshausen,  VIII.  Bd.,  S.  135. 

♦♦♦)  v.  Leonhard's  Oryktognosie,  %.  Aufl.,  S.  750. 
t)  Thomson,  Outlines  of  Minerahgy,  Geology  and  Mineral  Anahfsis, 
vol.  /,  pag.  476. 

tt)  Jahrbuch  von  v.  Leonhard  und  Bronn,  Jahrgang  1838, 
Seite  388. 
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beschrieben  hat,  beobachtet  wurden.  Doch  war  die  Menge 
Tiel  zu  geringe,  um  eine  Untersuchung  damit  .vornehmen 
zu  können. 

Eine  Analyse  jener  zarten,  fasrigen,  seidenglänzenden 
Individuen  von  citronengelber  Farbe,  welche  der  Kakoxen 
als  ein  sammtartiger  Ueberzug  in  den  Spalten  des  Braun- 
eisensteines bildet,  hatten  in  der  Analyse  für  100  Theile 
im  lufttrocknen  Zustande  folgende  Resultate  ergeben: 

In  Salzsäure  unlöslich  3,63 

Eisenoxyd  45,05 

Kalkerde  Spur 

Pl\osphorsäure  18,56 

Wasser  (als  Glühverlust)    30,94 
98,18 

Die  Analyse  geschah  im  Wesentlichen  wie  beim  Del- 
vauxit.  Eisen  wurde  durch  Schwefelammonium  von  der 
Phosphorsäure  getrennt,  und  diese  durch  ein  Magnesiasaläi 
und  Ammoniak  gefallt.  Schwefelsäure  enthält  es  nicht, 
eben  so  wenig  konnte  Flusssäure  aufgefunden  werden. 
Wird  das  Mineral  im  Kolben  erhitzt,  so  entweicht  viel 
Wasser;  dieses  reagirt  aber  nicht  sauer.  Eine  Probe  mit 
Bleioxyd  geglüht  ergab  einen  Gewichtsverlust  von  30,8 
p.  C,  also  eine  Wassermenge  identisch  mit  der  in  der 
obigen  Analyse  gefundenen.  Enthält  mithin  das  Mineral 
Fluor,   so  ist  die  Menge  desselben  jedenfalls  sehr  gering. 

Der  Wassergehalt  unterliegt  sehr  geringen  Schwan- 
kungen, wie  es  übrigens  bei  einer  krystalllsirten  Verbin- 
dung zu  erwarten  war.  Die  Menge  desselben  wurde  erstlich 
sehr  annähernd  mit  jener  gleich  gefunden,  welche  die  an- 
geführten Analysen  ergaben,  obwohl  die  von  mir  unter- 
suchten Stücke  seit  mehreren  Jahren  in  warmen  Räumen 
aufbewahrt  worden  waren.  Selbst  von  Holger,  dessen 
Analyse  am  meisten  von  den  übrigen  diflferirt,  giebt 
als  Glühverlust  26 — 32  p.  C.  an,  welche  er  jedoch  neben 
dem  Wasser  als  auch  verflüchtigte  Schwefelsäure  und  Phos- 
phörsäure  betrachtet.  Bei  100**  C.  getrocknet  fand  ich  einen 
Gewichtsverlust  von  13,86  p.  C,  doch  zeigte  darnach  das 
Mineral  eine  bedeutend  veränderte  Farbe  und  verwittertes 
Aussehen,  es  scheint  demselben  daher  bei  dieser  Tempe- 
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ratur  Wasser  entzogen  zu  wbrden,  welches  zur  chemischen 
Constitution  desselben  gehört.  Die  Beobachtung,  dass  das 
Mineral  schon  bei  geringen  Hitzegraden  seine  Farbe  ver- 
ändert und  bräunlich  wird,  wurde  schon  von  Lhotzky*) 
in  einer  oryktognostischen  Beschreibung  dieses  Minerals 
mitgetheilt.  Nach  12  Tagen  betrug  die  Aufnahme  von 
Wasser  aus  einer  mit  Wasserdämpfen  gesättigten  Atmo- 
sphäre bei  Anwendung  desselben  in  Pulverform  nur  2^41 
p.  p.  Alle  diese  Gründe  waren  entscheidend,  den  im  luft- 
trocknen Zustande  aufgefundenen  Wassergehalt  als  den  zur 
Constitution  des  Minerals  gehörigen  zu  betrachten.  Wenn 
man  in  den  Analysen  von  Steinmann  und  Richardson 
so  wie  in  der  von  mir  angeführten  die  unwesentlichen  Be- 
stkndtheile,  als  Kieselerde,  Thonerde,  Kalk-  und  Talkerde 
in  Abzug  bringt  und  den  Rest  auf  100  Theile  berechnet, 
so  stimmen  die  3  Analysen  ziemlich  gut  mit  einander, 
wie  folgt: 

Steimnann.  Richardson.  Hauer. 

Eisenoxyd        45,3:^           45,94  47,64 

Phosphorsäure22,28           21,85  19,63 

Wasser             32,38           32,19  32,72 

und  entsprechen  der  dafür  aufgestellten  Formel  r 

2Fe208.P05  +  12HO, 

welche  erfordert: 

InlOOTh-: 

2  Atome  Eisenoxyd         160       47,07 

1        „      Phosphorsäure   72       21,17 

12       „      Wasser  108       31,76 

340      100,00 

Thomson**)  hielt  das  Mineral  für  ein  Doppelphosphat 
von  Eisenoxyd  mit  6  Atomen  Wasser.  Kobell***)  stellte 
dasselbe  unter  die  Eisensalze  und  schrieb  fraglich  dafür 
die  Formel: 


^iUSi^PO^+^OHO. 


*)  Zeitschrift  für  Physik  und  Mathematik  von  ABaumg artner 
und  A  V.  Ettings hausen^  VIII.  Band,  S.  129. 

**)  Thomson,    Outlines  of  Mineralogy ,    Geology  and  Mineral  Ana- 
lysis,  vol.  /,  pag.  476. 
*♦*)  V.  KobelTs  Grundzüge  d. Mineralogie,  Nürnberg  1838,  S.'308. 


Ton  Mineralien.  25 

Sillem'*')  glaubt,  der  Kakoxen  möchte  ein  durch  Zutritt 
von  Eisenoxyd  veränderter  Wawellit  sein.  Kenngott**) 
schreibt  dafür  fraglich  die  Formel: 

2(3HO.Fe2,Al20s)+5HO.P05 
und  überhaupt  wird  der  Kakoxen  häufig  zum  Wawellit  ge- 
rechnet; allein  es  ist  nicht  wahrscheinlich,  dass  in  dem- 
selben Eisenoxyd  wirklich  -  durch  Thonerde  vertreten  werde, 
denn  erstlich  fand  Richardson  so  wie  ich  selbst  keine 
Spur  davon,  und  dann  fuhrt  Steinmann,  der  Thonerde 
gefunden  hat,  selbst  an,  dass  das  zur  Analyse  verwendete 
Mineral  sehr  unrein  gewesen  sei.  Von  der  Analyse  Hol- 
gcr's  kann  endlich  abstrahirt  werden,  da  sie  in  keinen 
Einklang  mit  allen  späteren  Untersuchungen  zu  bringen 
ist.  Jedenfalls  dürfte  er  am  nächsten  dem  Berauntt  stehen, 
welcher  gleichzeitig  damit  vorkommt  und  nach  Plattner***) 
wasserhaltiges,  phosphorsaures  Eisenoxyd  ist,  in  übrigens 
noch  unbekannten  quantitativen  Verhältnissen,  wie  dies 
auch  in  dem  mineralogischen  Handbuche  von  Hausmann 
angeführt  wird. 

-  Eine  weitere  Analyse,  wozu  ich  vorzüglich  jene  kugel- 
und  nierenförmigen  Gestalten  verwendete,  welche  neben 
den  reinen  Bjystallen  vorkommen,  lieferte  ein  von  den 
obigen  ziemlich  differirendes  Resultat.  Zwei  Proben  er- 
gaben nämlich  in  100  Theileü: 

1.  % 

Unlösliches  2,47  5,85 

Eisenöxyd  40,77  37,60 

Phosphorsäure  25,49  23,12 

Wasser  31,27  (Verlust)  30,69 

100,00  97,26 

Dies  giebt  nach  Abzug  des  unlöslichen  Bestandtheiles 

in  100  Theilen: 

1.  2. 

Eisenoxyd  41,80  41,13 

Phosphorsäure      26,13  25,29 

Wasser  32,06  33,57 


*)  In  der  oben  angeführten  Abhandlung. 

**)  Das  Mohs'sche  Mineralsystem ,    bearbeitet  von  Dr.  A.  Kenn- 
gott, Wien  1853,  S.  16. 
•^  Dies.  Journ.  XX.  Bd.,  S.  66. 
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Diese  Zusammensetzung  würde  zu  der  Formel 
3Fe2Oa.2PO5+20HO 
führen,  welche  erfordert: 


InlOOTh. 

3  Atome  Eisenoxyd           240 

42,55 

2       y,      Phosphorsäure    144 

25,53 

20        „      Wasser               180 

31,91 

564        99,99 

Doch  wage  ich  kaum,  diese  Formen  des  Minerals  als 
eine  besondere  Varietät  zu  betrachten,  da,  wie  schon 
Lhotsky  in  seiner  Abhandlung  erwähnt  hat,  sich  in  Mitte 
jener  kugligen  Gestalten  stets  ein  kleines^  hirsegrosses 
Kömchen  von  Brauneisenstein  befindet,  welches  auf  me- 
chanischem Wege  nicht  zu  trennen  ist.  Obwohl  nun  die 
Gegenwart  dieser  Verunreinigung  den  Eisengehalt  eher 
grösser  hätte  müssen  erscheinen  lassen  als  geringer,  wie 
es  der  Fall  ist,  so  erscheint  es  doch  ungewiss,  vorausge- 
setzt diese  Körnchen  seien  auch  nicht  Brauneisen,  sondern 
eine  andere  Substanz,  ob  diese  im  unlöslichen  Rückstunde 
enthalten  sei  oder  nicht. 

///.    Gieseckit. 

Ein  sehr  reines  Exemplar  dieses  Minerals,  vom  Berge 
Nunasoruaursak  in  der  Bucht  Kangerdluarsuk  in  Grönland, 
wurde  mir  zur  Untersuchung  aus  der  Sammlung  der  k.  k 
geologischen  Reichsanstalt  überlassen. 

Da  die  äusseren  Eigenschaften  des  Gieseckites  erst 
neuerlich  von  A.  Kenngott*)  ausführlich  beschrieben 
worden  sind,  so  erscheint  es  überflüssig,  dieselben  hier 
näher  zu  erwähnen.  Das  specifische  Gewicht  an  einigen 
Stücken  des  Kryställs,  welcher  für  die  Analyse  verwendet 
wurde,  ergab  sich  =  2,78,  also  beinahe  identisch  mit  dem 
vonKenngott  angeführten  (2,793).  Früher  wurde  dasselbe 
zu  2,72 — 2,82  angegeben**).  Nach  dem  Glühen  zeigt  das 
in  Pulverform  weisse  Mineral  eine  bräunlich-rothe  Färbung. 
Dies,  so  wie  die  grüne  ursprüngliche  Farbe  der  Krystalle 


*)  Sitzungsberichte  der  kais.  Akademie  der  Wissensch.,  IX.  Bd., 
Seite  %0%. 

**)  K  C.  V.  Leonhard's  Handb.  d.     ryktognosle,  1821,  8.  644. 
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beweist  zur  Genüge,  dass  das  Eisen  als  Oxydul  enthalten 
sei.  Durch  Salzsäure  ist  es  theilweise  zersetzbar.  Im  Glas- 
kolben erhitzt,  giebt  es  wenig  Wasser.  Es  bedarf  langen 
und  heftigen  Glühens,  um  die  gesammte  Masse  des  Was- 
sers auszutreiben.  Ein  Theil  (ungefähr  ein  'Procent)  wurde 
sehr  hartnäckig  zurückgehalten.  Es  entwich  dieser  Antheil 
auch  nach  stundenlangem  Glühen  über  der  Lampe  mit 
doppeltem  Luftzuge  nicht,  sondern  erst  wenn  es  mittelst 
der  Gebläseflamme  war  geglüht  worden.  Bei  100®  C.  verlor 
es  0,42  p.  C.  Die  Aufnahme  des  lufttrooknen  Materials 
aus  feuchter  Luft  betrug  1,03  p.  C.  Es  wurde  sonach  die 
Zusammensetzung  fB^  das  bei  100®  getrocknete  Mineral 
berechnet.  Eine  Probe  wurde  mit  Soda,  eine  mit  kohlen- 
saurem Baryt  zur  Bestimmung  des  Alkalis  zerlegt.  Die 
Trennung  des  Eisens  von  der  Thonerde  geschah  nach  dem 
von  Rivot*)  angegebenen  Verfahren  mit  Wasserstoffgas, 
da  diese  Methode  für  jene  Fälle,  wo  wie  hier  sehr  viel 
Thonerde  von  wenig  Eisenoxyd  zu  trennen  ist,  wesentliche 
Vortheile  bietet.  Die  Menge  des  Wassers  wurde  durch 
Auffangen  in  einer  Chlorcalciumröhre  bestimmt. 
Gefunden  wurden  in  100  Theilen: 


1. 

2. 

Kierselerdc 

46,40 

45,36 

Thonerde 

26,60 

27,27 

Eisenoxydul 

6,30 

Talkerde 

8,35 

7,39 

Manganoxydul 

Spur 

Kaü 

4,84 

Wasser 

6,76 
99,36 

6,87 

Gie8l5ckit  von  AkuUiarasiarsuk  in  Fjord  Igallikko  wurde 
bereits  früher  von  Strom  ey  er**)  und  Pf  äff***)  unter- 
sucht» deren  Analysen  folgende  Resultate  ergeben  hatten: 


*)  Dies.  Journ.  LI.  Bd.,  S.  338. 

**)  Götting*sche  gelehrte  Anzeigen,  1819,  III.  Band,  200.  Stück, 
Seite  1993. 

***)  In  einem  ^ufsatze  „Gemischte  chemische  Erfahrungen**  in 
Schweigger's  Jahrbuch  der  Chemie  und  Physik,  XLV.  Bd.,  S.  103, 
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Stromeyer. 

Pfaff. 

Kieselerde         46,0798 

48,0 

Thonerde           33,8280 

32,5 

Eisenoxyd            3,3587 

4.0 

Manganoxyd        1,1556 

Talkerde              1,2031 

1,5 

Kali                       6,2007 

6,5 

Wasser                4,8860 

5,5 

96,7119  98,0 

Meine  Analysen  zeigen  keine  besondere  Uebereinstim- 
mung  mit  diesen  Resultaten,  namentlich  Thonerde  und 
Talkerde  sind  in  einem  wesentlich  anderen  Verhältnisse. 
Doch  betrachtete  Stromeyer  selbst  das  Resultat  seiner 
Analyse  als  ein  nur  annäherndes,  da  ausser  vielen  Feld- 
spatbtheilchen,  welche  die  Gieseckitkrystalle  eingesprengt 
enthielten,  dieselben  auch  stark  von  dem  Muttergestein 
durchsetzt  waren,  während  das  mir  zu  Gebote  gestandene 
Material  nichts  hiervon  wahrnehmen  Hess. 

Berechnet  man  aus  der  unter  1)  angeführten  Analyse 

die  Aequivalente,  so  ergiebt  sich  folgendes  Verhaltniss: 

1,004  Atome  Kieselerde, 

0,517        „      Thonerde, 

0,175 

0,417 

0,103        „      Kali, 

Wasser. 


Eisenoxydul,    ) 

Talkerde,         }  Basen  R0= 0,695 


2,751 

Setzt  man  Si08=4,  so  giebt  dies 

4Si03  ,  2,05Al2O3  ,  2£6RO  ,  2^99HO 
4:2:3:3 
und  es  liesse  sich  hiernach  versuchsweise  die  Formel 
(MgOi 
3{Fe  O    Si03  +  2A103,3Si08  +  3HO 
'KaO! 
aufstellen. 

Nach  Haidinger  schliesst  sich  der  Giesecklt  gleich 
dem  Liebenerit  unmittelbar  an  Nephelin  und  Eläolith  an*)r 
Bekanntlich   wird   der  Gieseckit  auch  mehrseitig  als 
eine  Pseudom'orphose  nach  Cordierit  oder  Nephelin  ange- 
sehen; dieser  gefundenen  Zusammensetzung  zufolge  wäre 


*)  W.  Haidinger,  lieber  die  Pseudomorphosen  des  Cordierites, 
in  d.  Abhandl.  d.  kgl.  böhm.  GeselLsch.  d.  Wissensch.,  V.  Folge,  Bd.  IV. 


von  Mineralien.  29 

die  Deutung'^  der  Pseudomorphose  nach  dem  ersteren.  vom 
chemischen  Standpunkte  aus,  näher  liegend,  insbesondere 
wenn  man  Stromeyer's  Analyse  des  grönländischen  derben 
Cordierites  von  Simiutak*)  in  Vergleich  bringt,  welche  fol- 
gendes Resultat  gab: 


Kieselerde 

49,170 

Thonerde 

33,106 

Talkerde 

11,454 

Eisenoxydul 

4,338 

Manganoxyd 

0,037 

Wasser  (Glühverlust)  1,204 

99,309 

Tamnau**)  hie^  den  Gieseckit  für  identisch  mit 
Nephelin,  indem  er  anführt,  dass  er  in  frischem  Zustande 
vollkommen  dem  grünen  Eläolith  von  Laurwig  gleiche  und 
in  seinen  Abänderungen  ein  interessantes  Mittelglied  zwi- 
schen dem  Nephelin  von  Katzenbuckel  und  den  Eläolithen 
des  südlichen  Norwegens  bilde. 

Nebst  der  vom  Gieseckit  sehr  verschiedenen  Zusam- 
mensetzung, welche""  diese  letzteren  nach  den  Analysen 
von  L.  Gmelin***)  haben,  ist  das  Verhalten  des  Gieseckits 
gegen  Säm^n  im  Vergleiche  mit  Nephelin  sehr  charakter- 
istisch. Während  der  Nephelin  durch  dieselben  vollkommen 
zersetzbar  ist,  wird  der  erstere  durch  sie  nur  wenig  ange- 
griffen, wie  dies  übrigens  auch  schon  von  Kobellf)  an- 
gegeben wurde. 

Kenngottft)  hat  im  Gegensatze,  namentlich  zu  R. 
Blum'sftt)  Ansicht,  der  den  Gieseckit  als  einen  in  Um- 
wandlung zu  Glimmer  begriffenen  Nephelin  betrachtet, 
denselben  als  die  Pseudomorphose  nach  einem  noch  un- 


*)  Stromeyer*s  Untersuchungen  über  die  Mischung  der  Mine- 
ralkörper,  Gottingen  1821,  Seite  329. 

•*)  Poggendorffs  Annalen,  XLIII.  Bd.,  S.  149  ff. 

**^  L.  Gmelin  und  C.  v.  Leonhard,  Nephelin  im  Dolerit  von 
Katzenbuckel,  Heidelberg  1822,  und  Schweigger's  Jahrbuch  der 
Chemie  und  Physik,  XXXVI.  Bd.,  S.  74. 

I    t)  Rammelsberg's  Handbuch  des  chemischen  Theiles  der  Mine- 
ralogie, n.  Bd.,  S.  6. 

tt)  In  der  oben  angeführten  Abhandlung. 

ttt)  Poggendorffs  Annalen,  LXXXVU.  Bd.,  S.  315, 
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bekannten  Minerale  angesehen,  gleich  wie  den  Liebenerit, 
welchem  er  bezüglich  der  Gestalt,  wie  von  ihm  bewiesen 
wurde,  sehr  nahe  steht. 

/F.  Elfi  dem  Aphrosiderü  ähnliches  chloräarttges  Mmeral. 
Ich  verdanke  dieses  Mineral  der  Gefälligkeit  des  Hm. 
Dr.  Rolle,  der  es  mir  zur  Untersuchung  überliess,  und 
über  das  Vorkommen  desselben  folgende  Mittheilung 
machte.  Er  fand  es  im  Sommer  1853,  gelegentlich,  der 
im  Auftrage  des  geognostisch  -  montanistischen  Vereines 
für  Steiermark  unternommenen  Untersuchung  des  südwest- 
lichen Theiles  von  Obersteiermark.  Bie  Uebereinstimmung 
im  Aussehen  wie  in  der  Art  des  Vorkommens  mit  dem 
im  Nassauischen  auftretenden  Aphrosiderite  veranlasste  ihn 
einige  Stücke,  behufs  einer  näheren  Untersuchung,  mitzu- 
bringen. Es  erscheint  daselbst  mit  Quarz,  Kalkspath  und 
Schwefelkies  als  Bereiter  eines  Eisenglanzes,  der  dem 
Glimmerschiefergebirge  angehört,  und  an  mehreren  Punkten 
darin  in  der  Nähe  von  Lagern  körnigen  Kalkes  aufsetzt. 
Dieser  Eisenglanz  wird-  an  mehreren  Orten  (in  den  Grabner 
Wiesen  zwischen  Zeyring  und  Unzmarkt  ina  Se^thale,  süd- 
westlich von  Judenburg,  zu  Obdach  und  an  anderen  Punk- 
ten) bergmännisch  gewonnen.  Er  fand  es  in  reichlicher 
Menge  in  den  aus  der  Grube  in  den  Grabner  Wiesen  ge- 
förderten Erzen  und  vermuthete  nach  Aussehen  und  Vor- 
kommen die  Identität  mit  dem  Nassauischen  Minerale; 
denn  bekanntlich  kommt  der  Aphrosiderit  im  Herzogthume 
Nassau,  in  Westphalen,  dann  auch  im  angränzenden  Theile 
des  Grossherzogthums  Hessen*)  auf  den  Rotheisenstein- 
lagern,  welche  im  Uebergangsgebirge  unter  ähnlichen  Ver- 
hältnissen aufsetzen,  vor.  Dr.  Fridolin  Sandberger 
unterzog  dieses  Mineral  zuerst  einer  genaueren  Unter- 
suchung, analysirte  es  und  beschrieb  es  darnach  unter  dem 
obigen  Namen  als  eine  neue  Mineralspecies**).    Als  einer 


*)  Voltz*8  üebersicht  der  geologisch.  Verhältnisse  im  Grosaher- 
zogthume  Hessen,  185^,  S.  150. 

**)  üebersicht  der  geologischen  Verhältnisse  des  Grossherzogth. 
Nassau  von  Dr.  Fridolin  Sandberger,  1847,  ß.  97. 
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der  vorzüglichsten  Fundorte  wird  hierbei  von  ihm  unter 
andern  die  Eisensteingrube  Gelegenheit  bei  Weilburg  be- 
zeichnet*). 

Ein  von  ihm  an  die  k.  k.  geologische  Reichsanstalt 
übersandtes  Stück  von  diesem  Fundorte  bot  die  Gelegen- 
heit, eine  um  so  genauere  Vergleichung  anstellen  zu 
können. 

Bezüglich  des  äusseren  Aussehens  zeigte  das  Mineral 
aus  Steiermark  eine  etwas  mehr  lichtgrüne  Farbe.  Unter 
dem  Mikroskope  erschien  es,  gleich  dem  Nassauischen, 
aus  feinen,  glänzenden  Krystallblättchen  bestehend.  Durch 
Salzsäure  ist  es  etwas  weniger  leicht  zersetzbar.  Im  Uebrigen 
aber  stimmen  alle  Eigenschaften  mit  denen  des  Aphrosi- 
derites  sehr  nahe  überein.  Die  qualitative  Analyse  ergab 
dieselben  Bestandtheile ,  doch  aber  ziemlich  viel  Talkerde. 
Da  das  mir  von  Dr.  Rolle  übergebene  Stück, nur  eine 
geringe  Menge  des  Minerales  als  zarten  Anflug  auf  der 
Oberfläche  des  Kalkspathes  enthielt,  und  auch  diese  ge- 
ringe Menge  durch  kleine  Theilchen  von  Eisenglanz  ver- 
unreinigt erschien,  während  der  Kalkspath  selbst  durch 
seine  ganze  Masse  so  davon  erfüllt  war,  dass  er  eine  in- 
tensiv olivengrüne  Farbe  zeigte,  so  konnte  das  Material 
für  die  quantitative  Analyse  nur  durch  Auflösen  des  Kalk- 
spathes gewonnen  werden.  Es  wurden  zu  diesem  Behufe 
die  Kalkspathkrystalle  von  dem  anhängenden  Eisenglanze 
auf  mechanischem  Wege  getrennt  und  dann  mit  Essigsäure . 
digerirt,  um  das  Mineral,  welches  durch  stärkere  Säuren 
zersetzbar  ist,  nicht  anzugreifen.  Es  blieb,  nachdem  der 
Kalkspath  aufgelöst  war,  als  ein  feines  Pulver  von  grün- 
lich-grauem Striche  zurück  und  war  daher  in  diesem  fein 
vertheilten  Zustande  im  Inneren  der  Krystalle.  Das  gut 
ausgewaschene  und  bei  100®  C.  getrocknete  Pulver  wurde 
nunmehr  zur  Analyse  verwendet.  Obwohl  nun  dasselbe, 
wie  erwähnt,  durch  Säuren  zersetzbar  ist,  so  zog  ich  doch 
vor,    die  Zerlegung   durch  Schmelzen    mit    kohlensaurem 


•)  Vergleiche  Jahrbuch  des  Vereines  für  Katarkunde  im  Herzog- 
thnme  Nassau,  185!l,  S.  47. 
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Natron   zu  bewerkstelligen,    weil  eben  die  Zersetzung  in 
diesem  Falle  eine  yerlässlichere  und  schnellere  ist 

Die  Trennung  der  einzelnen  Bestandtheile  geschah 
nach  bekannten  Methoden.  Mit  Ausserachtlassung  des 
Gebaltes  an  Wasser  ergaben  zwei  Proben  in  100  Theilen 
des  bei  100®  C.  getrockneten  Minerales: 

1.  2.     MitteL 

Kieselerde  26,18  25,98  26,08 
Thonerde  ;M),07i  kt.^^  20,27 
Eisenoxydul  32,58(  ^'»^^^  32,91 
Talkerde  9,74    10,26    lOJK) 

89,26 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  wurden  folgende 
Versuche  gemacht,  und  es  beziehen  sich  dieselben  sämmt- 
lich  auf  die  bei  100®  C.  getrocknete  Substanz. 

Durch  Glühen  unter  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft 
ergab  sich  ein  Gewichtsverlust  von  8,28  p.  C.  Doch  dieser 
Gewichtsverlust  konnte  nicht  die  ganze  Menge  des  enthal- 
tenen Wassers  ausdrücken,  da,  wie  die  dunkelbraune  Fär-. 
bung  des  Minerals  nach  dem  Glühen  zeigte,  eine  Oxydation 
des  Eisenoxyduls  stattgefunden  hatte.  Es  musste  daher 
um  dieselbe  Menge  von  Sauerstoff,  welche  beim  Glühen 
von  dem  Minerale  aus  der  Luft  aufgenommen  wurde,  der 
Gewichtsverlust,  oder  die  Menge  des  Wassers,  zu  geringe 
gefunden  worden  sein.  Namentlich  Scheerer  hat  darauf 
aufmerksam  gemacht**),  wie  diese  Correction  bei  der  in- 
directen  Bestimmung  der  Wassermenge  durch  Glühen,  in 
eisenoxydulhaltigen  Verbindungen,  stets  gemacht  werden 
müsse,  da  bei  Ausserachtlassung  derselben  nicht  unwesent- 
liche Fehler  in  der  Angabe  des  Wassers  entstehen  können. 
Selbstverständlich  wird  dieser  Fehler  um  so  grösser,  je 
höher  der  Gehalt  an  Eisenoxydul  ist.  Andererseits  schien 
es  aber  auch  nicht  wahrscheinlich,  dass  sich  wirklich  die 
ganze  Menge  des  Eisenoxyduls  durch  einfaches  Glühen 
unter  Luftzutritt  in  Oxyd  verwandelt  habe,  mindestens 
nicht  während  der  Dauer  von  etwa  einer  Stunde,  welche 
Zeit  für  die  Austreibung  des  Wassers  allein  vollkommen 


*)  Thonerde  und  Eisenoxyd. 
•*)  Poggendorffs  Annalen,  LXXXIV.  Bd.,  8.  dSU. 
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ausreichte.  Es  müsste  durch  eine  solche  Oxydation  der 
gesammten  Menge  des  Eisenoxyduls,  welches  hier  als  mit 
Kieselerde  verbunden  gedacht  werden  muss,  eine  Zersetzung 
des  Minerals  stattgefunden  haben,  welche  wohl  jedenfalls 
eine  beträchtlichere  Zeit  in  Anspruch  nehmen  würde.  Auch 
Ist  die  Verwandtschaft  der  Kieselsäure  zum  Eisenoxydul 
eine  viel  höhere  als  zum  Eisenoxyd,  und  es  tritt  wohl  um- 
gekehrt der  Fall  ein,  dass  wenn  Eisenoxyd  mit  Kieselsäure 
auf  einen  Grad  erhitzt  werden,  wobei  das  Gemenge  in's 
Schmelzen  geräth,  eine  Reduction  des  Eisenoxyds,  bewirkt 
durch  die  Verwandtschaft  der  Kieselsäure  zum  Eisenoxydul, 
als  der  stärkeren  Base,-  stattfindet.  Auch  bei  dem  Um- 
Stande, dass  ein  Mineral,  wie  dieses,  als  eine  losere  Ver- 
bindung, als  z.  B.  eine  Frischschlacke  betrachtet  werden 
muss,  bei  welch'  letzterer  durch  Glühen,  auch  während 
langer  Dauer,  keine  Oxydation  des  Eisenoxyduls  zu  erzielen 
wire,  scHlen  mir  doch  die  braune  Färbung  allein  kein  ge- 
nügender Beweis,  um  ohne  weiteres  die  ganze  Menge  des 
Eisenoxyduls  als  in  Oxyd  verwandelt  anzunehmen,  und 
demgemäss  den  Wassergehalt  höher  fcu  berechnen.  Ich 
versuchte  nunmehr  das  Mineral  unter  Umständen  zu  glühen, 
wobei  jede  Oxydation  gänzlich  verhindert  werden  musste. 
Bisselbe  wurde  zu  diesem  Behufe  auf  einem  Porzellan- 
schiffchen in  einer  Glasröhre  mittelst  eines  Liebig'schen 
Verbrennungsofens  geglüht,  und  während  desselben  ein 
Strom  getrockneten  Wasserstoflfgases  darüber  geleitet.  Es 
behielt  bei  dieser  Operation  seine  grüne  Farbe  unverän- 
dert bei,  und  es  ergab  sich  in  zwei  Versuchen  ein  Ge- 
wichtsverlust von  10,30  und  9,93,  im  Mittel  von  10,11  p.  C. 
Wurde  es  hierauf  an  der  atmosphärischen  Luft  (ungefähr 
eine  Stunde)  geglüht,  so  zeigte  sich  eine  Gewichtszunahme 
von  1,61  und  1,43  p.  C,  welche  demnach  an  Sauerstoff  aus 
der  Luft  waren  aufgenommen  worden. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  unmittelbar  hervor,  dass 
beim  Glühen  des  Minerals  unter  Luftzutritt  (während  der 
angegebenen  Zeit)  in  der  That  nicht  die  ganze  Menge  des 
Eisenoxyduls  in  Oxyd  verwandelt  worden  war,  weil  sich 
sonst  einerseits  der  Gewichtsverlust,  beim  Glühen  im  Was- 
serstQfifgase,  höher  hätte  herausstellen  müsseu,  \xxv^  ^m^^- 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.   LXIN.  1.    .  % 
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rerseits  beim  Glühen  unter  Lufteutritt,  des  früher  im  Was- 
serstoffgase  erhitzten  Minerals,  die  Gewichtszunahme 
gleichfalls  höher  hätte  erscheinen  müssen.  Denn  dfis  Mi- 
neral enthält  zufolge  der  angeführten  Analysen  im  Mittel 
32,91  p.  C.  Eisenoxydul ;  diese  erfordert!  S,66  Sauerstoff  utn 
Eisenoxyd  (36,57)  zu  geben.  Rechnet  man  nun  diese  3,66 
Sauerstoff  zu  dem  durch  Glühen  unter  Luftzutritt  gefun- 
denen Gewichtsverluste  (8,28)  hinzu,  so  giebt  dies  11,94p.  G^ 
welche  als  Gewichtsverlust  beim  Erhitzet!  im  Wassenstbff- 
gase  hätten  gefunden  werden  müssen.  Eben  so  hätte  di6 
Gewichtszunahme  des  entwässerten  Minerals 'bisin^  Glühea 
an  der  Lufb  gleich  der  ganzen  Menge  Sauerstoff  s^ 
müssen,  welche  die  darin  enthaltene  Menge  des  fiisen- 
oxyduls  zu  ihrer  Umwandlung  in  Oxyd  bedarf,  das  ist  8,66, 
statt  der  gefundenen  1,61  und  1,43  p.  C. 

Dieser  Versuch  zeigt  daher  auch  femer,  dass  bei  Re- 
stimmung  des  Wassergehaltes  durch  Glühen,  in  einem  Mi- 
nerale von  so  beträchtlichem  Eisengehalte,  ed  unbedingt 
nothwendig  ist,  sich  die  Ueberzeugung  zu  verschaffen,  ob 
diese  Oxydation  auch  eine  vollständige  gewesen,  wofär 
die  veränderte  Farbe  allein  keinen  sicheren  Anhaltspunkt 
giebt,  da  sie  durch  eine  nur  theilweise  Oxydation  schon 
erscheint.  Man  wäre  in  Gefahr,  durch  die  Correction  eine 
nicht  geringere  Fehlerquelle  in  der  Berechnung  der  Was- 
sermenge zu  Grunde  zu  legen,  als  wenn  man  dieselbe 
ganz  unterlässt.  In  dem  vorliegenden  Falle  stimmen  die 
geftindenen  Resultate  um  so  mehr  mit  den  sonstigen  Beob- 
achtungen überein,  da  mit  der  angegebenen  Berechnung 
von  11,94  p.  C.  Wasser  sich  ein  üeberschuss  von  1,2  p.  C. 
in  der  mit  möglichster  Genauigkeit  ausgeführten  Analyse 
ergeben  würde. 

Es  erübrigte  nunmehr  noch  eine  directe  Bestimmung 
des  Wassergehaltes  durch  Auffangen  desselben  in  einer 
Chlorcalciimiröhre,  imi  den  gefundenen  Zahlen  die  sicherste 
Bestätigung  zu  geben.  Es  dürfte  diese  jedenfalls, die  ge- 
eignetste für  Mineralien  ähnlicher  Zusammensetzung  sein. 
Das  Mineral  wurde  hierzu  auf  die  gleiche  Weise  wie  ftüher 
im  SchifFcheil  geglüht,  -indem  ein  Strom  vollkommen  ge- 
trockneter atmosphärischer  Lufb  mittelst  eines  Aspirators 
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durch  die  Glasröhre  geleitet  und  das  entweichende  Wasser 
in  einer  gewogenen  Chlorcalciumröhre  aufgefangen  wurde. 
Die  Gewichtszunahme  der  letzteren  ergab  eine  Wasser- 
menge von  10,01  p.  C.  für  die  angewandte  Menge.  Nimmt 
man  nunmehr  das  Mittel  aus  dieser  Zahl  und  derjenigen, 
welche  beim  Glühen  im  Wassei:stoifgase  gefunden  wurde 
(10,11),  da  sie  eine  sehr  nahe  Uebereinstimmung  zeigen, 
für  die  Menge  des  Wassers ,  so  giebt  dies  10,06  p.  C.  ,  Es 
gelang  wohl  endlich  auch,  die  ganze  Menge  des  Eisenoxy- 
duls  zur  vollständigen  Oxydation  zu  bringen,  und  zwar 
wenn  die  Operation  so  eingeleitet  wurde,  dass  fortwährend 
ein  Luftstrom  über  dasselbe  strich.  Im  Platinttegel  geläng 
dies  nicht  zuverlässig  und  erforderte  lange  fortgesetztes 
Glühen;  wohl  aber  auf  dem  Schiffchen  in  der  Glasröhre, 
wo  mittelst  des  Aspirators  der  Luftstrom  gut  darüber  ge- 
leitet werden  kann.,  Es  unterliegt  also  keinem  Zweifel, 
dass  diese  Art  der  Wasserbestimmung  die  bei  weitem  ge- 
naueste und  verlässlichste  für  derlei  Mineralien  ist,  schon 
weil  sie  den  Vortheil  bietet,  dass  mit  einer  Operation  zwei 
sich  controlirende  Wägungen  gemacht  werden  können, 
nämlich  die  Gewichtszunahme  der  Chlorcalciumröhre  und 
die  Gewichtsabnahme  der  geglühten  Substanz.  Die  Zusam- 
mensetzung des  bei  100°  C.  getrockneten  Minerals  ist 
demnach  in  100  Theilen,  wenn  man  das  Mittel  der  beiden 
angefahrten  Analysen  zu  Grunde  legt: 

Kieselerde  26,08 
Thonerde  20,27 
Eisenoxfdul  32,91 
Talkerde  10,00 

Wasser  10,06 

99,32  , 

Wiewohl  nun  der  äussere  Habitus  und  das  Vorkommen 
desselben  mit  dem  Nassauischen  Aphrosiderite  nahe  über- 
einstimmen, so  lässt  sich  doch,  vermöge  dieser  gefundenen 
Zusammensetzung,  eine  vollkommene  Identität  damit  nicht 
nachweisen,  denn  erstlich  ist  die  Menge  des  Wassers  im 
Aphrosiderite  nach  der  Analyse  von  Sandberger  geringer 
(7,74  p.  C.)  und  dann  insbesondere  ist  die  Menge  der  Talk- 
erde in  demselben  eine  fast  unwesentliche  (1,06  p.  C),  wäh- 
rend sie    in   dem  vorliegenden  Minerale  10  p.  C.  \i^\.röu^. 
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Auch  eine  Identität  mit  dem  von  Hisinger  aufgestellten 
Grengesite,  der  nach  seiner  Analyse*)  mehr  Wasser  (12,55 
p.  C.)  und  etwas  Manganoxydul  (2,18  p.  C.)  enthält, .  läslM; 
sich  nicht  mit  voller  Schärfe  erweisen,  obwohl  es  jeden- 
falls diesen  zu  den  Chloritglimmem  gehörigen  Mineralien 
sehr  nahe  verwandt  ist.  Es  ergiebt  sich  bei  der  Berech- 
nung der  Aequivalente  folgendes  Verhältniss: 

0,564SiO8  ,  0,394Al2O3  ,  0,914FeO  ,  0,500MgO  ,  1,118H0 

RO  1,414 
Setzt  man  R0=5,  so  giebt  dies 

l,99Si03  ,  1,39A1203  ,  5MgO,FeO  ,  3,95 HO 

2         :  1  5:4 

und  somit  die  Formel 

4HO.Al,03-h5(5Ff^}2Si03 

welche  der  von  Dr.  A.  Kenngott  far  den  Bipidolith 
(Chlorit  von  Gustav  Rose)  im  Allgemeinen  aufgestellten 
Formel :  4  HO .  R2O3 + 5  RO .  2  SiOa  **)  gleich  sein  würde,  doch 
hält  Dr.  Kenngott  einer  mir  freundschaftlich  gemachten 
Mittheilung  zufolge  dem  obigen  Aequivalentenverhältnisse 
gemäss  die  Formel:  4(3HO.Al203)+3(5RÖ.2Si03)  fnr  pik- 
sender, welche  ein  Multiplum  des  Ausdrucks  für  den  Chlorit 
wäre,  wenn  man  dessen  allgemeine  Formel  sich 

m(3HO.RoOs)  +  n(5R0.2Si03) 
denkt. 

Es  wurde  nämlich  Si03=6  gesetzt,  was  zu  den  Zahlen 

eSiOj^,  4,194 AI2O3  ,  15,042RO  ,  11,892 HO 

6:4  15         :         12 

und  sonach  zu  der  angeführten  Formel  fuhrt. 

V.    An  au  X  iL 

Derselbe   kommt   in   einem   verwitterten  Basaltgange 
bei  Bilin  in  Böhmen  vor.    Dr.  Reuss  beschrieb  in  seinen 


•)  Hausmann,  Handbuch  der  Mineralogie,  1847,  I.  Bd.,  S.859. 
*•)  Dr.  Kenngott,  Mineralogische  Untersuchungen,  Heft  I,  S.67. 
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geognostischen  Skizzen  von  Böhmen  diesen  Basalt*),  und 
die  folgenden  Angaben  darüber  sind  denselben  entlehnt. 
„Am  nördlichen  Abhänge  des  Hradischtes  bei  Bilin,  einige 
hundert  Schritte  hinter  dem  herrschaftlichen  Schlosse  zeigt 
sich  ein  Basaltgang.  Derselbe  hat  am  Fahrwege  eine 
Breite  von  fast  24  Klaftern  >  streicht  von  W.  nach  O.,  den 
Schieferungsflächen  des  Gneisses  fast  parallel,  und  fallt 
unter  45— 50«  " 

„Der  Basalt  selbst  ist  kugelig  abgesondert  imd  in  Folge 
beginnender  Verwitterung  sehr  zerklüftet.  Uebrigens  ist 
er  sehr  fest,  schwarzgrau  und  enthält  tombakbraunen 
Glimmer  und  zahlreiche  Augitkrystalle,  theils  -frisch,  theils 
in  eine  isabellgelbe  oder  ölgrüne  feste  Masse  umgewandelt. 
Er  bildet  nur  die  Mitte  des  Ganges  in  der  Breite  von  2 
bis  3  Fuss ;  den  übrigen  Raum  nimmt  das  Gestein  ein,  das 
die  Saalbänder  des  Ganges  zusammengesetzt.  Es  ist  ein 
bald  weissliches,  bald  gelbliches,  bald  bräunliches  weiches 
Thongestein,  gewöhnlich  dicht;  selten  erreichen  die  Körner 
eine  bedeutendere  Grösse,  wodurch  das  Ganze  zu  einem 
thonigen  Conglomerate  wird.  Stellenweise  hat  es  eine 
grünliche,  bräunliche  oder  selbfet  braunrothe  Farbe,  wo  es 
dann  besonders  viele  Augitkrystalle  umhüllt.  Ueberall 
fuhrt  es  zahllose  Blättchen  und  Tafeln  von  tombakbraunem 
oder  schwärzlichem  Glimmer,  so  wie  metasomatische  Pseu- 
domorphosen  des  paratomen  Augitspathes  (Mohs)  von  der 

Form -ö-P+^.Pr+<^.Pr+<x),    welche   aus   einer   gelb- 

liehen,  röthlichen  oder  grünlichen,  walkererdeähnlichen 
Substanz  (Spec.  Gew.  =  2,208)  bestehen  und  oft  im  In- 
neren Partien  des  Anauxits  einschliessen.  Die  Krystalle 
erreichen  mitunter  die  Länge  von  1 — IV2  Zoll.  Die  be- 
schriebene Gangmasse,  die  von  vielen  Klüften  in  allen 
Richtungen  durchzogen  wird,  schliesst  eine  Menge  con- 
centrisch-schaliger,  sphärischer  Massen  ein,  vom  Durch- 
messer eines  Jolles  bis  zu  dem  mehrerer  Fuss.  Sie  lassen 


*)  Prof.  Dr.  A.  E.  Reuss,    Geognostische  Skizzen  aus  Böhmen, 
1840,  I.  Bd.,  S.  nV 
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sich  leicht  auslösen,  sind  bald  lichtei:,  bald  dunkler  gefärbt, 
übrigens  von  derselben  Beschaffenheit  wie  das  unoigebeiiae 
6estein,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  sie  fast 'ganz  ho- 
mogen sind  und  nichts  enthalten  als  kleine  Kömer  einer 
rostgelben  erdigen  Substanz,  zerstörten  Olivins?  Sehr 
selten  bemerkt  man  zahlreiche  Augitsäulcheh  darin.  Auch 
ist  die  Gangmasse  mitunter  von  Adern  eines  bläulich- 
weissen  oder  silberweissen  talkartigen  Minerals  des  Anau- 
xites  durchzogen,  dann  ist  sie  auch  fester,  widersteht  der 
Verwitterung  und  lässt  nur  hie  und  da  einige  Augit-Pseu- 
domorphosen  entdecken." 

Nach  Plattner*)  giebt  der  Anauxit  im  Kolben  Wasser, 
brennt  sich  vor  dem  Löthrohre  weiss,  und  rundet  sich  nur 
an  den  dünnsten  Kanten.  Mit'  den  Flüssen  giebt  er  die 
Reactionei^  des  Eisens  und  der  Kieselsäure.  Mit  Kobalt- 
solution  befeuchtet  und  geglüht  nimmt  er  eine  blaue  Farbe 
an.  Nach  einer  nicht  beendeten  Analyse  von  ihm  enthält 
er  55,7  p.  C.  Kieselsäure,  viel  Thonerde,  etwas  Talkerde, 
Eisenoxydul  und  11,5  p.  C.  Wasser. 

Da  die  Sammlung  der  k.  k.  geologischen  Reichsan- 
stalt Stücke  dieses  verwitterten  Basaltes  besitzt,  die  eine 
ergiebige  Menge  dieses  Minerales  enthalten,  so  erschien 
es  geeignet,  eine  vollständige  Analyse  auszuführen.  Die- 
selben wurden  vor  einigen  Jahren  von  Hn.  Dr.  M.  H  ö  rnes**) 
und  meinem  Bruder  Franz  Ritter  v.  Hauer  an  Ort  und 
Stelle  selbst  gesammelt.  Dem  äusseren  Habitus  nach  sind 
dieselben  von  gelblicher  auch  lichtbraungrauer  Farbe  und 
ziemlich  fester  Consistenz.  Sie  enthalten  zahlreiche  zer- 
setzte Augitkrystalle  mit  wohlerhaltener  Krystallgestalt, 
von  derselben  Farbe  wie  die  Grundmasse,  hin  und  wieder 
Flecke  von  Eisenocher  und  ausserdem  den  tombakbraunen 
Glimmer  in  sehr  geringer  Menge,  so>^wie  Anauxit,  welcher 
darin  theils  Adern,  theils  Concretionen  bis  zu  einem  halben 


*)  Dies.  Journ.  XV.  Bd.,  S.  »25. 

**)  Dr.  Hörnes  erwähnte  in  einem  Berichte  an  die  kais.  Akademie 
der  Wissenschaften  (Sitzungsberichte  1850,  I,  Seite  174)  das  Vor- 
kommen dieses  Minerales  als  eines  in  grösseren  Ausscheidungen 
seltenen. 
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Zoll  Durchmesser  bildet.  Verwitterte  NOlivine  konnte  ich 
in  dem  vorliegenden^  Stücke  nicht  auffinden.  Die  Farbe 
des  Anauxites  ist  weiss  mit  einem  lichtbläulichen  Schimmer. 
Das  spec.  Gewicht  fand  ich  mehr  dem  von  Dr.  Reuss  an- 
geführten (2,814)  sich  nähernd,  nämlich  2,372  und  2,376. 
Breithaupt  giebt  es  =  2,264  an.  Das  Verhalten  vor 
dem  Löthrohre  war  das  gleiche,  wie  es  Plattner  angab, 
doch  aber  fanden  sich  Eisen  und  Talkerde  nur  in  äusserst 
geringen  Spuren,  hingegen  auch  etwas  Kalkerde. 

Das  Material  für  die  folgenden  Analysen  erschien 
unter  der  Loupe  vollkommen  rein  von  anhängender  Grund- 
masse, wiewohl  es  schwierig  ist,  dasselbe  auf  mechani- 
schem Wege  vollends  davon  zu  trennen.  Es  wurde  in  Pul- 
verform über  Chlorcalcium  getrocknet,  bis  das 'Gewicht 
eonstant  blieb,  und  so  zur  Analyse  verwendet.  Die  Hy- 
groscopicität  dieses  Minerals  ist  ziemlich  beträchtlich,  nach 
dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  absorbirte  es  binnen  8 
Tagen  5,78  p.  C.  Wasser  aus  feuchter  Luft.  Die  Zerlegung 
geschah  mittelst  kohlensaurem  Natron.  Zwei  Proben  er- 
gaben in  100  Theilen: 


1.         % 

Kieselsäure 

62,20    62,41 

Thonerde 

23,82    24,65 

Kalkerde 

1,00      0,65 

Eisenoxydul 

Spüren    — 

Talkerdc 

Spuren    -— 
12,40    12,28 

Wapser  (als  Glühverlust*) 

99,42    99,99 

Bei  100®  C.  verlor  das  lufttrockne  Mineral  3,04  p.  C. 
Wasser. 

Die  grössere  Menge  des  Wassers  entweicht  schon  bei 
schwachem  Glühen;  ,ein  kleiner  Theil  jedoch,  ungefähr 
1  p.  C,  wird  ziemlich  hartnäckig  zurückgehalten,  und  ent- 
weicht erst  bei  stärkerer  Glühhitze. 

Die  Berechnung  der  Aequivalente  ergiebt  aus  den 
unter  1)  angeführten  Resultaten  folgende  Verhältnisszahlen : 
l,346Si08  ,  0,463  AI2O3  ,  1,377  HO 


i)  Die  Menge  des  Wassers  wurde  hier  am  geeignetsten  durch 
den  Glühyerlust  bestimmt,  da  das  Mineral  keinen  3estaadthell  eut-* 
hält,  welcher  das  Resultat  stören  konnte. 
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oder  wenn  man  Al203=l  setzt: 

2,907 SiOa.,  lAljOj  ,  2,974HO 
3:1:         3 
Dies  führt  zu  der  Formel  AlaOa.SSiOj+SHO,  welche 

erfordert: 

In  100  Th.: 

3  Atome  SiOj      138,6  63,87 

1      „        AliOj      51,4  23,68 

3      „        HO         27  12,44 

217,0  99,99 

Es  ist  dies  dieselbe  Formel,  wie  sie  für  den  CmoUi 
aufgestellt  wurde,  dessen  Vorkommen  zu  Argentiera  von 
Klaproth*)  so  wie  das  Vorkommen  zu  Ekaterinowska  im 
Alexandrowschen  Districte  von  Ulm  off**)  untersucht 
wurde,  deren  Resultate  zum  Vergleiche  hier  angeführt 
werden  Sollen: 

Ilimoff.         Klaproth. 


Kieselsäure 

66,00 

63,52 

63,00 

Thonerde 

24,18 

23,55 

23,00 

Eisenoxyd 

— 

• — 

1,25 

Wasser 

9,47 

12,00 

12,00 

99,65      99,07        99,25 

Das  spec.  Gew.  nach  Ilimoff  =  2,277;  nach  Klap- 
roth die  Farbe  hellgraulich-weiss  ins  Perlgraue  überge- 
hend. Alle  diese  Eigenschaften  würden  veranlassen,  den 
Anauxit  dem  Cimolite  oder  den  Stealiten  überhaupt  vom 
chemischen  Standpunkte  aus  sehr  nahe  zu  stellen,  doch 
ist  dieser  Vergleich  in  mineralogischer  Beziehung  nicht 
thunlich,  da  der  Anauxit  mikrokrystallinisch,  der  letztere 
hingegen  ein  amorphes  Mineral  ist.  Nach  Breithaupt 
gehört  er  vielmehr  der  Glimmerfamilie  >an,  und  er  hat  ihn 


*)  Klaproth's  Beiträge  zur  ckemischen  Kenntniss  der  Mineral- 
körper, I.  Band,  S.  291.  Klaproth  hat  übrigens  später  (Beiträge 
VI.  Band,  S.  284)  eine  zweite  Analyse  dieses  Minerales  geliefert, 
welche  mit  der  angeführten  nicht  übereinstimmt. 

-  **)  Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geognosie  u.  Petrefactenkunde  von 
V.  Leonhard  und  Bronn,  Jahrgang  1849,  Seite  91.  (Eine  mit  der 
von  Ilimoff  gefundenen  gleiche  Zusammensetzung  des  Cimolites 
derselben  Localität  ergab  auch  eine  spätere  Analyse  von  Kret- 
schatizki.) 
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insbesondere  unmittelbar  neben  Pyrophyllit  gestellt,  dessen 
Zusammensetzung  nach  einer  Analyse  von  Rammelsberg, 
der  eine  weisse  Varietät  aus  der  Gegend  von  Spaa  unter- 
suchte*), folgende  ist: 

Kieselsäure      66,14 

Thonerde         25,87 

Talkerde  1,49 

Ealkerde  0,39 

Wasser  5,59 

"TMS 

Rammelsberg  erwähnt,  dass  diese  Verbindung  über- 
haupt mehrfach  vorzukommen  scheine**),  so  bestünden 
manche  Augite  im  verwitterten  Zustande  daraus,  so  jene 
aus  dem  zersetzten  Basalte  von  Bilin,  welche  er  untersuchte. 

Die  Zusammensetzung  des  Anauxites  wurde,  wie  aus 
den  angeführten  Analysen  hervorgeht,  bezüglich  der  Menge 
der  Kieselerde  sehr  abweichend  von  jener,  wie  sie  Plattner 
aiigiebt,  gefunden.  Es  mag  wohl  sein,  dass  Varietäten  von 
dunkelgrünlich-weisser  Farbe,  wie  sie  Breithaapt  er- 
wähnt, von  welcher  Farbe  mir  aber  kein  Stück  zu  Gebote 
stand,  eine  andere  Zusammensetzung  haben,  als  das  weisse 
Mineral.  Schon  das  höhere  spec.  Gewicht,  welches  ich 
fand,  und  welches  mit  dem  von  Dr.  Reuss  gefundenen 
nahe  übereinstimmt,  deutet  auf  einen  beträchtlicheren^  Ge- 
halt an  Kieselerde. 

Ich  untersuchte  ferner  auch  einen  der  verwitterten  Au- 
gitkrysta^Ue  aus  demselben  Stücke  des  zersetzten  Basaltes 
,und  fand  in  100  Theilen  des  lufttrocknen  Materials: 


Kieselerde 

54,24 

Thonerde 

25,02 

Eisenoxyd 

5,22 

Kalkerde 

0,87 

Talkerde 

0,56 

Wasser  (GKihverlust) 

14,37 

100,28 

Bei  100®  C.  gingen  3,79  p.  C.  Wasser  weg. 

*)  Poggendorffs  Ann.  LXVIII.  Bd.,  S.  513.  Rammelsberg 
weist  daselbst  auch  auf  die  Aehnlichkeit  dieser  Zusammensetzung  mit 
der  des  Cimolites  hin. 

*♦)  Rammelsberg's  Handwörterbuch,  I.  Bd.,  S.  169. 
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Die  früher  erwähnte  Analyse^  eines  verwitterten  Augites 
au8  der  Umgegend  von  Bilin,  welche  Rammeisberg 
publicirt  hat*),  gab  folgende,  von  den  eben  angeführten 
diflferirende  Resultate  für  das  bei  100®  getrocknete  Minend: 


Kieselerde 

60,626 

Thonerde 

23,085 

Eisenoxyd 

4,207 

Kalkerde 

1,2T5 

Talkerde 

0,910 

Wasser 

9,124 

99,227 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass,  wie  schon  Rammeis- 
berg  die  Vermuthung  aussprach,  diese  zersetzten  Augite 
keine  constante  Zusammensetzung  haben,  wiewohl  die 
Umwandlung  des  Augites,  wie  beide  Analysen  zeigen,  eine 
gleich  stark  fortgeschrittene  ist,  da  die  Basen  des  Augites: 
Kalk-  und  Talkerde,  fast  vollständig  extrahirt  sind.  In  xd^r 
Grundmasse,  deren  Zusammensetzung  jedenfalls  die  gleichen 
Differenzen  zeigen  würde,  fand  ich  62,54  p.  C.  Kieselerde. 


V. 

Verbesserungen  im  Titrirverfahren. 

Von 
Mohr. 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVI,  129  und  XC,  165.) 

Die  Uebelstände,  welche  sich  der  leichten  Anwendbar- 
keit der  bis  jetzt  üblichen  Bürette  Gay-Lussac's  hin- 
dernd in  den  Weg  stellten,  hat  der  Verf.  durch  die  Con- 
struction  eines  sehr  einfachen  Apparates  beseitigt,  welcher 
ein  sicheres  Ablesen  während  der  Operation  gestattet,  da 
er  nie  geneigt  zu  werden  braucht.  Die  Zuverlässigkeit 
der  alkalimetrischen  Titrirungen  hat  er  andererseits  durch  ^ 
den  Gebrauch  einer  stets  leicht  rein  zu  erhaltenden  und 


♦)  Poggendorffs  Annalen,  XLIX.  Bd.,  S.  387. 
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sich  nicht  Terändemden  Säure  und  durch  die  Methode  des 
Zurücktitrirens  um  ein  Beträchtliches  erhöht. 

Die  neue  Bürette  •  des  Verf.  besteht  in  einer  geraden, 
in  V»  oder  Vto  C.  C.  getheilten  Glasröhre  von  möglichst 
gleichem  Durchmesser,  die  sich  nach  unten  etwas  veren- 
gert, etwa  zu  dem  Durchmesser  der /gewöhnlichen  Glas- 
röhren, die  man  zu  Gasleitüngsröhren  zu  biegen  pfleg|. 
An  dieses  untere  Ende  wird  eine  vulkanisirte  Kautschuck- 
röhre befestigt,  in  welcher  ein  anderes  Stückchen  Glasröhre 
als  Ansflussröhre  steckt.  Zwischen  letzterer  und  der  Bürette, 
welche  sich  beide  nicht  unmittelbar  berühren,  wird  ein 
Hahn  eingeschaltet,  welchen  der  Verf.  Quetschhahn  nennt. 
Derselbe  besteht  aus  einer  Klammer  von  Messingdraht, 
deren  Enden  nach  entgegengesetzten  Enden  rechtwinklig 
umgebogen  und  mit  Druckplatten  versehen  sind,  ganz 
nach  dem  Princip  der  zu  Löthrohrversuchen  gebräuchlichen 
Platinzangen  construirt.  Drückt  man  auf  die  Endplatten, 
so  öffnet  sich  die  Klammer  imd  es  kann  je  nach  dem 
stärkeren  oder  geringeren  Andrücken  ein  starker  Strahl 
oder  nur  ein  Tropfen  Flüssigkeit  ausgelassen  werden.  Lässt 
man  den  Hahn  los,  so  schliesst  er  sich  von  selbst,  und 
hat  den  Vorzug,  nie  nachtröpfeln  zu  lassen.  Man  kann 
Röhren,  mit  solchem  Quetschhahn  sehr  zweckmässig  auch 
anwenden  in  der  Gestalt  von  Hebern,  um -Säuren  und  Al- 
kalien aus  Vorrathsgefassen  in  kleinen  Mengen  abzuzapfen, 
um  Gasströme  aus  Gasometern  zu  reguliren,  wenn  man 
ein  Holzkeilchen  dazwischen  legt,  und  zu  andern  ähnlichen 
Zwecken. 

Die  mit  dem  Quetschhahn  versehene  Bürette  wird  an 
einem  Stative  senkrecht  eingeklemmt  und  mit  der  Probe- 
flüssigkeit bis  etwas  über  0**  gefüllt,  dann  öffnet  man  den 
Hahn  und  lässt  so  viel  Flüssigkeit  austreten,  bis  der  con- 
cave  Theil  ihrer  Oberfläche  genau  den  Theilstrich  0  be- 
rührt und  alle  Luft  aus  dem  Kautschuckrohr  und  der  daran 
sitzenden  Glasröhre  ausgetrieben  ist.  So  ist  sie  normal 
gefüllt  und  kann,  wenn  Verdunstung  verhütet  wird,  wochen- 
lang aufbewahrt  werden.  Man  titrirt  im  Sitzen,  die  eine 
Hand  am  Hahn,  in  der  andern  Hand  das  Glas,  in  welchem 
sich  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  befindet  Man  kann  jeden 
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Augenblick  das  verbrauchte  Maass  Probeflüssigkeit  ablesen 
und  bei  jeder  neuen  Wiederholung  desselben  Versuchs 
sogleich  fast  das  ganze  Volum  dernöthigen  Probeflüssig- 
keit austreten  lassen  und  tropfenweis  zu  Ende  titriren. 

Diese  Vorrichtung  kann  zu  allen  jetzt  gebräuchlichen 
Probeflüssigkeiten  gebraucht  werden,  nur  nicht  zur  Lösung 
des  übermangansauren  Kalis,  welche  durch  vulkanisirten 
Kautschuck  zersetzt  wird.  Für  diese  Substanz  bedient  sich 
der  Verf.  einer  nach  Art  des  Stechhebers  oben  und  unten 
eingezogenen  Glasröhre,  von  unten  an  bis  Vt  ihrer  Länge 
in  Vs  oder  Vio  C.'  C.  getheilt. 

(Man  kann  zu  diesem  Behuf  sich  übrigens  auch  der 
Bürette  des  Verf  bedienen,  wenn  deren  unten  ausgezogener 
Theil  die  angemessene  Gestalt  besitzt,  dass  er  nicht  leicht 
nachtröpfeln  lässt,  und  das  Kautschuckrohr  mit  Quetsch- 
hahn und  fein  ausgezogener  Glasröhre  am  obem  weiten 
Ende  der  Bürette  befestigt  wird.    D.  Red.) 

Um  nun  mit  der  Vorrichtung  des  Verf  alkalimetrische 
Proben"  auszuführen ,  wendet  man  als  Probeflüssigkeiten 
einerseits  eine  Lösung  reiner  krystallisirter  Oxalsäure, 
J&  +  3H,  und  zwar  1  Atomgewicht  in  1  Liter  Wasser  ge- 
löst, an,  d.  h.  63  Grm.  Säure  in  1000  C.  C.  Wasser  von 
14^  R.  befindlich,  andrerseits  eine  Natronlösung,  von  welcher 
1  Volum  genau  1  Volum  der  Säure  sättigt.  Um  die  vor- 
räthig  zu  haltende  Natronlösung  gegen  den  Zutritt  der 
Kohlensäure  zu  schützen  und  sie  lange  unverändert  auf- 
zubewahren, wird  sie  mit  einem  Korkpfropf  verschlossen, 
in  welchem  eine  gewöhnliche  Chlorcalciumröhre,  mit*  Glau- 
bersalz und  Aetzkalk» gefüllt,  befestigt  ist.  So  kann  un- 
verhindert Luftaustausch  zwischen  der  Atmosphäre  und 
der  Flasche  stattfinden,  ohne  dass  Kohlensäure  in  die 
Flasche  gelangt.  Der  Verf  hat  Barytwasser  in  einer  so 
verschlossenen  Flasche  V2  Jahr  aufbewahrt,  ohne  dass  es 
sich  mit  einem  Häutchen  bedeckte.  Bei  der  hier  in  Rede 
stehenden  Flüssigkeit  ist  es  aber  besonders  wichtig,  jede 
Spur  von  Kohlensäure  entfernt  zu  halten,  damit  der  letzte 
Tropfen  Natronlösung    die    rothe  Farbe    der  mit  Lakmus 


im  Titriryerfahren.  45 

versetzten  Säure  augenblicklich  in  Blau  umwandelt,  was 
nichf  geschieht,  wenn  Kohlensäure  anwesend  ist. 

Von  dem  zu  prüfenden  Alkali  wird  Vio  Atomgewicht, 
i  h.  5,32  Grm.  Soda  und  6,92  Grm.  Pottasche  abgewogen, 
welche,  chemisch  rein,  grade  100  C.  C.  der  Probesäure  sät- 
tigen würden.  Die  mit  Lakmus  versetzte  Lösung  des  Al- 
kalis wird  nait  so  viel  Säure  sogleich  versetzt,  dass  die 
Farbe  violett  wird,  dann  gekocht  und  wieder  mit  Säure 
versetzt,  bis  die  Farbe  zwiebelroth  ist.  Dann  wird  bis  zu 
den  nächsten  vollen  5  oder  10  C.  C.  der  Bürette  noch 
Säure  hinzugelassen,  wodurch  das  Alkali*  entschieden  über- 
sättigt ist,  durch  Kochen,  Schütteln  und  Einblasen  die 
letzte  Spur  Kohlensäure  entfernt  und  endlich  mittelst  ^er 
Natronlösung  zurücktitrirt,  d.  h.  der  Ueberschuss  der  Säure 
ermittelt,  indem  man  aus  einer  in  Vio  C.  C.  getheilten 
Handpipette  die  Natronlösung  zufliessen  lässt  und  fort- 
dauernd umschüttelt. 

Der  Verf.  zieht  die  Uebersättigung  und  Rücktitrirung 
vor,  weil  die  einfache  Neutralisirung  viel  umständlicher 
ist,  indem  man  zwischen  jedem  Säurezusatz  gegen  das 
Ende  der  Operation  wieder  kochen  müsste,  um  die  Koh- 
lensäure auszutreiben,  welche  die  Erkennung  der  Sätti- 
gungsfarbe so  sehr  erschwert 

Hat  man  kohlensäurefreie  Alkalien  oder  Erden ,  so 
kann  man  sich  das  Rücktitriren  ersparen,  indem  man  gleich 
bis  zum  Rothwerden  des  Lakmus  Säure  zusetzt.  Und  zwar 
lassen  sich  trotz  unlöslicher  Niederschläge  auch  Kalkwasser, 
Barytwasser,  Magnesia,  Zinkoxyd,  gebrannter  Kalk  ohne 
Weiteres  direct  quantitativ  bestimmen. 

Soll  Ammoniakgehalt  eines  Salzes  bestimmt  werden, 
so  wird  dasselbe  mit  überschüssigem  Kalk  erhitzt  und 
das  entweichende  Ammoniak  in  einer  m*it  Lakmus  roth  ge- 
färbten Probesäure  (etwa  200  —  300  C.  C.)  aufgefangen, 
welche  nachher  mit  der  Natronprobeflüssigkeit  gerade  neu- 
tralisirt  wird.  Man  erfährt  dadurch  die  Anzahl  C.  C.  der 
Säure,  welche  nicht  durch  Ammoniak  gesättigt  waren  und 
das  Resultat  lässt  sich  aus  der  Differenz  leicht  berechnen. 

Noch  einfacher  als  die  Alkalimetrie  ist  nach  dieser 
Methode  die  Acidimetrie,  indem  die  Natronprobeflüssigkeit 
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direct  zugesetzt  und  nach  den  Atomgewtchten  die  Säure 
berechnet  wird. 

Auch  die  zusammengesetzten  Aetherarten  lassen  sich 
so  analysiren.  Man  zersetzt  sie  nämlich  in  fest  verkorkten 
und  zugebundenen  Flaschen  bei  100®  durch  etwas  mehr 
von  der  Natronflüssigkeit  als  nöthig  wäre,  wenn  der  Aether 
chemisch  rein  wäre,  und  titrirt  das  überschüssige  Natron 
/durch  die  Probesäure  wieder  zurück.  Wird  der  Aethei* 
zuerst  mit  Lakmustinctur  versetzt,  so  sieht  man  schon,  ob 
er  freie  Säure  enthält  und  diese  wird  zuerst  durch  das 
Natron  bestimmt.*  Statt  die  Aether  abzuwägen,  kann  man 
sie  auch  abmessen  und  die  Anzahl  C.  G.  mit  dem  spec. 
Gewicht  des  fraglichen  Aethers  multipliciren,  wodurch  man 
die  angewandte  Gewichtsmenge  erfahrt.  Hat  man  z.  B. 
5  C.  C.  Essigäther  von  0,89  spec.  Gew.,  so  betragen  die- 
selben 4,45  Grm.  Der  Verf  bestimmt  auf  eine  einfache 
Weise  das  absolute  und  specifische  Gewicht  solcher  Flüs- 
sigkeiten zugleich  ohne  Gefahr  vor  Verdunstung,  indem  er 
mit  ihnen  eine  10  C.  C.  Wasser  bei  14°  R.  fassende,  an  einer 
Seite  mit  einfachem  Kautschuckverschluss  versehene  Pipette 
bis  zum  0  Punkt  fällt  und  das  andere  Ende  durch  ein  auf 
einem  Metallblättchen  befestigtes  Stückchen  Kautschuck 
verschliesst,  sobald  elastische  Messingdräthe  das  Metall- 
blättchen anziehen  und  dies  letztere  wird  dadurch  bewirkt, 
dass  über  die  engere  Röhre  der  Pipette,  in  welcher  der 
0  Punkt  ist,  ein  dreieckiges  Metallblatt  mit  einem  Loch  in 
der  Mitte  geschoben,  dessen  drei  Ecken  die  elastischen 
Dräthe  mit  dem  Metallblättchen  tragen.  Das  dreieckige 
Metallblatt  sitzt  auf  der  Anschwellung  der  Pipette  fest.  Der 
ganze  Apparat  ist  tarirt  und  der  Inhalt  entspricht  lö  Grm. 
Wasser,  also  spec.  Gew.  =  10.  Man  hat  demnach  im  Re- 
sultat nur  das  Komma  eine  Stelle  nach  Links  vorzurücken, 
um  das  gesuchte  spec.  Gewicht,  Wasser  =  1,  zu  erhalten. 

Die  Pipette  ist  auf  Ablauf  graduirt,  man  braucht  ihren 
Inhalt  also  nachher  blos  in  das  Glas  zu  entleeren,  ohne 
sie  nachzuspülen. 

Säuren  kann  man  auch  mittelst  eines  Chlorsilber  ent*- 
haltenden  Ammoniaks  titriren,  welches  genau  auf  die 
Probekleesäure  abgestimmt  ist,  so  dass  bei  gleichem  Volum 
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der  letzte  Tropfen  Säure  eine  bleibende  Trübung  bewirkt. 
Jedenfalls  muss  aber  stets  die  Säure  zum  Ammoniak,  nicht 
umgekehrt,  gesetzt  werden.  Das  Probeammoniak  bereitet 
man  aus  etwa  170  C.  C.  Ammoniakflüssigkeit  von  0,96  spec. 
Gewicht,  welche  in  einer  Literflasche  mit  etwas  feuchtem' 
Ohlorsilber  geschüttelt  und  nach  Lösung  des  let:^tem  mit 
Wasser  von  14®  R.  bis  zum  Strich  verdünnt  werden.  Von 
dieser  Flüssigkeit  werden  10  C.  C.  mit  der  Probekleesäure 
austitrirt,  ob  sie  den  richtigen  Gehalt  hat,  und  wenn  sie 
zu  stark  ist,  wird  der  Rest  mit  der  nöthigen  Menge  Wasser 
verdünnt.  Aufbewahrt  wird  diese  Ammoniakflüssigkeit  in 
gut  schliessenden  Glasflaschen  mit  Glasstöpsel  und  ausge- 
füllt wird  sie  nie  anders  als  mittelst  Ansaugen  durch  Pi- 
petten.   * 


Ausgehend  von  der  Methode  seines  Vaters,  die  Koh- 
lensäure an  Baryt  zu  binden  und  mittelst  Titrirens  zu  be- 
stimmen, hat  Carl  Mohr  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC, 
pag.  165)  dieses  Verfahren  auch  auf  die  Bestimmung  der 
an  Basen  gebundenen  Schwefelsäure  anzuwenden  versucht. 
Er  verfuhr  dabei  auf  folgende  Art:  Das  zu  untersuchende 
schwefelsaure  Salz  wurde  mit  einer  Chlorbaryumlösung 
von  bestimmtem  Gehalt,  von  welcher  je  10  C.  C.  so  viel 
Baryt  enthielten,  dass  durch  diesen  10  C.  C.  einer  Normal- 
salpetersäure von  bestimmtem  Gehalt  gesättigt  wurden, 
gefallt  und  zwar  so,  dass  die  Chlorbaryumlösung  im  Ueber- 
schuss  war.  Der  Rest  der  Lösung  wurde,  ohne  den  Nie- 
derschlag (schwefelsauren  Baryt)  abzuscheiden,  mit  Am- 
moniak und  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt  und  der 
ganze  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt.  Nach  dem  Aus- 
waschen wurde  derselbe  sammt  Filtrum  in  einer  Flasche 
mit  der  Norm,alsalpetersäure  im  Ueberschuss  behandelt  und 
die  Lösung  mittelst  der  titrirten  Natronlösung  neutral  ge- 
macht. Aus  dem  bekannten  Gehalt  der  Chlorbaryumlösung 
und  dem  in  der  Salpetersäure  gelösten  Antheil  Baryt  lässt 
sich  leicht  berechnen,  wie  viel  davon  an  Schwefelsäure  ge- 
bunden wurde. 
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Wenn  das  zu  ermittelnde  schwe^lsaure  Salz  der  Al- 
kalien, wie  es  in  der  Soda  und  Pottasche  der  Fall  ist^  mit 
kohlensauren  Salzen  vermengt  ist,  so  zersetzt  man  die 
letztem  vor  dem  Zusatz  der  Chlorbaryumlösung  mit  Salz- 
säure. Ist  aber  die  Basis  des  schwefelsauren  Salzes  eine 
Erde. oder  ein  anderes  Metalloxyd,  welches  mit  der  Koh- 
lensäure unlösliche  Verbindung  eingeht,  so  fallt  man  aus 
der  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  durch  kohlensaures 
Natron  erst  die  Basis  aus  und  behandelt  dann  das  Filtrat, 
wie  die  mit  kohlensaurem  Alkali  vermischte  schwefelsaure 
Verbindung,  durch  Salzsäure  u.  s.  w. 

Der  Verf.  hat  eine  Reihe  selbst  gewählter  Gemische 
von  BaN  und  KS,  NaS  und  NaC,  femer  Pottasche,  CuS 
und  ZnS  nach  dieser  Methode  untersucht  und  stets  be- 
friedigende Resultate  erhalten.  In  der  Regel  fiel  der  Gehalt 
des  schwefelsauren  Salzes  etwas  höher  aus  als  die  Rech- 
nung verlangt.  Dies  ist  indessen  leicht  erklärlich,  da  es 
wesentlich  auf  die  Rücktitrining  der  zugesetzten  Salpeter- 
säure ankommt  und  diese  zum  Austreiben  der  Kohlensäure 
mit  dem  Barytniederschlag  eine  Zeit  lang  gekocht  werden 
muss.  Dabei  kann  sich  leicht  ein  kleiner  Antheil  Salpe- 
tersäure verflüchtigen.  Die  Resultate  seiner  Analysen 
weisen  indess  aus,  dass  dieser  Antheil  jedenfalls  nur  höchst 
gering  gewesen  sein  kann. 

Da  der  Niederschlag  von  kohlensaurem  und  schwefel- 
saurem Baryt,  um  das  lästige  Auswaschen  des  Glases  und 
die  daraus  entstehenden  Fehler  zu  vermeiden,  nach  dem 
Auswaschen  sammt  Filter  wieder  in  das  Fällungsglas  zu- 
rückgebracht und  hier  mit  Salpetersäure  gekocht  wird,  so 
darf  natürlich  die  Salpetersäure  nicht  zu  stark  sein;  sonst 
zersetzt  sich  ein  Antheil  derselben  auf  Kosten  des  Papiers. 

Alle  Normalflüssigkeiten  werden  zweckmässig  so  dar- 
gestellt, dass  in  ihnen  von  den  verschiedenen  Substanzen 
je  1  Aequiv.  in  2  Liter  enthalten  ist,  dann  entspricht  jedes 
C.  C.  ViOöo  Aequivalent. 
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VI. 

Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Labora- 
torium zu  Heidelberg 

von 
Dr.  0.  Herth. 

I.    WaiseranAiahme  yerschiedener  Samen  beim 
Keimnngsprocesse. 

Von  Otto  stein. 

Als  erste  Periode  des  Keimens  müssen  wir  das  Auf- 
quellen der  Samen  durch  eindringende  Flüssigkeit  ansehen. 
Es  Hess  sich  voraussagen,  .dass  die  Menge  der  Flüssigkeit, 
welche  von  den  verschiedenen  Pflanzen  aufgenommen  wird, 
eine  verschiedene  sein  muss. 

Solche  Versuche  wurden  bereits  angestellt  im  physio- 
logischen Institut  in  Jena  und  es  kam  nur  darauf  an,  die- 
selben theilweise  zu  wiederholen,  und  deren  Anzahl  durch 
neue  Versuche  zu  bereichem. 

Die  zu  den  Versuchen  dienenden  Samen  wurden  aud 
dem  hiesigen  landwirthschaftlichen  Garten  bezogen,  und 
nach  sorgfaltiger  Auslese  der  besten  Kömer,  lufttrocken 
zu  den  Versuchen  abgewogen. 

Die  während  der  Versuchszeit  unter  Wasser  gesetzten 
Samen  wurden  vor  der  Wägung  zwischen  Fliesspapier  gut 
abgetrocknet,  und  rasch  im  bedeckten  Tiegel  gewogen. 
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Die  grösstentheils  nicht  sehr  bedeutende  Gewicl 
nähme  von  24  bis  48  Stunden  lässt  sehliessen,  das 
bei  48  Stunden  angegebenen  Zahlen  wohl  die  grössten 
sigkeitsmengen  angeben,  welche  überhaupt  von  der 
sehiedenen  Samen  aufgenommen  werden  können. 

Mehrere  Versuche  bei  72  Stunden  zeigten  be 
ohaef  Ausnahme  eine  Gewichtsabnahme,  welche  wi( 
der  Tabelle  ersichtlich  bei  einigen  schon  nach  48  Sti 
eingetreten  ist. 
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IL    Analyse  eiiier  Seifenaie^erascbe  tod  Dtmselben. 

In  Eberbach,  einem  am  Neckar  gelegenen  Städtchen 
des  badischen  Odenwaldes,  lagert  eine  in  grossen  Massen 
von  Heilbronn  eingeführte  Seifensiederasche,  welche  unter 
dem  Namen  „Aescherig"  als  vorzügliches,  ja  beinahe  als 
einziges  Düngmittel  von  den  Odenwälder  Bauern  mit  50 
Kreuzern  per  Malter  bezahlt  wird. 

Die  Asche  hat  die  gewöhnliche  schwarzgraue  Farbe, 
ist  theilweis  schmierig,  theils  mehr  trocken  und  mit  Kohlen 
und  Kalkstückchen  untermengt. 

Eine  damit  vorgenommene  qualitative  Analyse  ergab 
folgende  Bestandtheile :  Kali,  Natron,  Kalk,  Bittererde,  Thon- 
erde,  Eisenoxyd,  Chlor,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  iCoh- 
lensäure,  Kieselsäure,  organische  Substanz  und  einen  weder 
in  Wasser  noch  Salzsäure  löslichen  Rückstand. 

Zur  quantitativen  Analyse  wurde  die  bei  100®  getrock- 
nete Asche  mit  destillirtem  Wasser  längere  Zeit  gekocht 
und  filtrirt. 

15,870  Grm.  der  getrockneten  Asche  gaben  0,222  Grm. 
m  Wasser^  lösliehe  Bestandtheile^  aus  welchen  0,0176  Grm. 
Chlorsilber,  0,105  Grm.  Chloralkalien  und  0,0766  Grm.  koh- 
lensaure Erden,  welche  wegen  der  geringen  Menge  zu- 
sammen bestimmt  wurden  und  wesentlich  aus  kohlen- 
saurem Kalk  mit  etwas  Bittererde  bestanden. 

3,750  Grm.  der  mit  kochendem  Wasser  ausgelaugten 
und  getrockneten  Substanz  wurden  in  Salzsäure  gelöst  und 
in  3  Theile  getheilt,  in: 

A.  Die  Schwefelsäure  mittelst  Chlorbaryum  bestimmt 
ergab  0,0166  Grm.  schwefelsaui'en  Baryt. 

B.  Die  Alkalien  =  0,010  Grm.  Chloralkalien  =  0,005 
Chlorkalixrai  und  6,006  Grm.  Chlomatrium. 

C.  Eisenoxyd,  Kalk,  Thonerde,  Bittererde,  Phosphor- 
säure und  ergab: 

0,0226  Grm.  2(MgO+P05)  zur  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure, 0,0146  Grm.  Eisenoxyd,  0,0346  Grm.  Thonerde, 
0,5916  Grm.  kohlensauren  Kalk,  0,193  Grm.  2(MgO+P05) 
zur  Bestimmung  der  Bittererde. 

4* 


K  Notizen. 

2,625  Grm.  der  getrockneten  Substanz  gaben  im  F 
senius'schen  Apparat  0,595  Kohlensäure. 

3,734  Grm.  der  mit  Wasser  ausgelaugten  und  getro 
ne.ten  Substanz  gaben  1,179  Grm.  in  Salzsäure  unlösli 
Bestandtheile,  welche  beim  Glühen  einen  weiteren  Verl 
an  organischer  Substanz  von  0,192  Grm.  erlitten. 

Aus  diesen  Bestimmungen  berechnet  sich  die  Zus£ 
mensetzung  in  100  Theilen: 

In  Wasser  lösliche  Theile  «  1,938  Grm. 
Kali  0,056 

Natron  0,648 

Ghlornatrium  0,151 

Kohlensaure  Erden  '      0,7!H 

Kieselsfture  u.  org.  Substanz  0,359 


Salzsäure  lösl. 

Theüe  =  69,731  Grm. 

Kali 

0,188 

Natron 

0,279 

Schwefelsäure 

0,456 

Phosphorsäure 

1,144 

Eisenoxyd 
Thonerde 

2,186 

3,075 

Kalk 

29,511 

Bittererde 

5,656 

Kohlensäure 

22,666 

Kohle 

4,570 

in  Salzsäure  unlöslich  =  29,003  Grm. 

100,672  Grm. 

VIL 

Notizen. 

1)  Analyse,  verschiedener  Rhemweine. 
Man.  Saenz  Diez  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  3 
hat  verschiedene  Rheinweine  auf  ihren  Gehalt  an  Alkol 
Säure,    Zucker  und  festen  Bestandtheilen  untersucht  i 
folgende  Resultate  erhalten: 
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D«r  Alkoholgehalt  wiunde  nach  der  Methode  von  Gay- 
Xjussac  bestimmt,  die  Säuren  durch  eine  Kalilösung  tob 
bestimmtem  Gehalt  neutralisirt,    ohne  Rücksicht  auf  ihre 
Natur .  zu  nehmen.    Den  Zucker  ermittelte  man  nach  Bar- 
i-eswilFs  Yerfahi:en  durch  eine  Normallösung  von  wein- 
saurem Kupferoxyd- Alkali,  die  mittelst  Traubenzucker  titrirt 
■muT.    Um  eine  Täuschung  bei  der  Zuckerbestimmung  zu 
vermeiden,    die    durch  etwa  anwesende,    das  Kupferoxyd 
eben&Us  reduoirende  Substanzen   entstehen  konnte,    ees^ 
störte  der  Verf.  den  Zucker  in  verschiedenen  Weineü  durch 
Gikrung  und  prüfte   alsdann  die  übrige  Flüssigkeit.    Es 
flaitd  sich  dabei,  dass  erst  eine  Reduction  eintrat,  wenn  ein 
grosser  Ueberschuss  derselben  zugegossen  wurde.  £s  hält 
alßo  der  Verf.  für  diese  Weine,    welche  wenig  Rückstand 
bei  IH)^. hinterlassen,   jene  Methode  für  genügend  sicher, 
aber  nicht  niehr  bei  Weinen,    die  15 — 18  p.  C.  Rückstand 
Mnterlassen,  wie  Malaga  und  Madeira. 


2)   Analyse  des  kornartigen  Auswuchses  auf  der  Nase 
des  Rkinoceros, 

Diese  Substanz  ist  nach  Man.  Saene  Diez  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  XC,  303)  nicht  verschieden  von  der  Haut 
des  Thieres,  sie  besteht  wesentlich  aus  leimgebendem  Ge- 
webe, ist  aussen  grau,  innen  gelblich-weiss,  fast  vollkommen 
löslich  in  kochendem  Wasser,  die  Lösung  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  Gallerte  und  wird  durch  Alkohol,  wie 
durch  Gerbsäure  gefällt. 

Die  Analyee  ergab  folgende  Zusammensetzung: 

Nach  Abzug  d.  Asche. 


C       49,43 

49,31 

49,29 

50,55 

H         7,20 

7,10 

7,28 

7,36 

N       15,31 

15,29 

— 

15.68 

0 

26,03 

S         — 

— 

0,31' 

0,38 

Asche  — 

.  — 

2,39 

Die  Zusammensetzung  der  organischen  Substanz  stimmt 
Hs  auf  den  Stickstoffgehalt,  der  nur  halb  so  gross  ist,  mit 


/ 
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der  des  Leims  und  Ghondrins  überein,  das  Verhalten 
mit  d^m  des  Leims. 


3)    Asehmanalyse  der  Ajuga  reptans  van  verschiedenem  B 

Der  Boden,  auf  welchem  die  nachstehend  analysi 
Exemplare  von  Ajuga  gewachsen,  ist  derselbe,  wel 
firüher  bei  Analyse  der  Erica  cam.  und  CaUuna  vulg.  ( 
Joum.  LX,  p.  252)  untersucht  wurde.  I>ie  Pflanzen 
Kalkboden  wurden  Anfangs  Juni  gesammelt;  sie  verl 
bei  IW^  84,29  p.  C.  Wasser  und  hinterliessen  dann  1( 
p.  G.  Asche.  Die  vom  Thonboden  wurden  Ende  Juni 
sammelt,  verloren  81,6  p.  C.  Wasser  und  gaben  9,456 
Asche.  Diese  enthielt  nach  Röthe  (Ann.  d.  Chem. 
Pharm.  XC,  255)  in  100  Theilen: 


AufKalkboden 

AufThonboden 

gewachsen: 

4 

31,709 

•     30,753 

Äa 

— . 

4,063 

Öa 

20,178 

13,268    . 

*g 

9,099 

4,592 

*e 

2,373 

1,433 

iSlniin 

Spur' 

1,935 

f 

4,648 

4,659 

s 

3,086 

3,109 

KCl 

4,288 

— 

NaCl 

2,263 

2,351 

§\ 

7,317 

18,351 

ö 

11,513 

11,166 

Kohle  u. 

Sand     3,461      - 

4,301 

99,935 

99,981 

4)   Verhalten  des  Jodmethyb  gegen  Aldehydammoniak. 

Wird  eine  alkoholische  Uösung  von  Aldehydammo 
mit  überschüssigem  Jodmethyl  vermischt,  so  scheiden 
nach   einigen  Stunden  Krystalle    ab    und   die  Flüssig 
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färbt  sich  immer  dunkler.  Die -Krystalle  sind  nach  Man. 
Saehz  Diez  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  301)  farblos, 
in  Wasser  löslich  und  entwickeln  mit  Kali  erhitzt  Ammo- 
niak. Silbersalz  fällt  aus  ihnen  Jodsilber;  auf  Platinblech 
erhitzt  zersetzen  sie  sich  unter  Abscheidung  von  Kohle. 
Die  Analyse  ergab  in  100  Th.  folgende  Zusammensetzung : 

Berechnet. 
C    18,627        19,24 
H      5,443  5,34 

J    68,269        67,94 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel 

C6H,oNJ  =  C2H3   N  +  HJ 
C2H3) 
d.  h.  Jodwasserstoff-Trimethylamin. 

Die  braune  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  Krystalle 
der  vorigen  Verbindung  abgeschieden  hatten ,  lieferte  bei 
der  Destillation  Jodmethyl,  Alkohol  und  Aldehyd,  zurück 
blieb  ein  brauner  nicht  liäher  untersuchter  Syrup. 

Darnach  wirkt  also  das  Jodmethyl  nur  auf  das  Am- 
moniak, nicht  auf  Aldehyd  ein. 


5)  Bestmmtmg  des  Sä^terstoffs  in  organischen  Körpern, 

In  stickstofiFfreien  Verbindungen  sucht  E.  H.  v.  Baum- 
hauer (Üinn.  d.  Chem.  u,  Pharm.  XC,  228)  den  Sauerstoff 
auf  folgende  Art  zu  bestimmen: 

Die  Substanz  wird  wie  gewöhnlich  in  Röhren  mit 
Kupferoxyd  verbrannt  und  Wasser  und  Kohlensäure  auf- 
gefangen. Die  Verbrennungsröhre  aber  steht  an  beiden 
Enden  mit  calibrirten  Glasröhren  in  Verbindung,  von 
welchen  die  eine  mit  Sauerstoff  gefüllt  ist.  Nach  been- 
digter "Verbrennung  leitet  man  dieses  Sauerstoffgas  durch 
das  glühende  Rohr,  um  das  reducirte  Kupfer*  wieder  zu 
oxydiren,  und  liest  nach  der  Abkühlung  den  Gasstand  in 
beiden  calibrirten  Röhren  mit  den  nöthigen  Correctionen 
ab  und  sieht,  wie  viel  Sauerstoff  verbraucht  ist..  Die  ver- 
schwundene Menge  ist  gleich  der,  welche  nebst  der  in  der 
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organischen  Substanz  enthaltesiea  den  Kohlen-  und  Waa^ 
serstoflf  der  letzteren  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirte 
und  somit  lässt  sich  durch  Berechnung  aus  der  erhaltenen 
Kohlensäure-, und  Wassermenge  leicht  der  in  der  organi" 
sehen  Substanz  ursprünglich  vorhandene  Sauerstoff  finden« 
Der-  Verf.  hat  seine  Methode  an  der  Verbrennung  von 
Oxalsäure  und  oxalsaurem  Baryt  geprüft  und  sehr  genau 
mit  der  Theorie  übereinstimmende  Resultate  erhalten. 


6)    Hi'ppursäure  in  dm  Hautschuppen  hei  IcfUhyose, 

In  einem  Fall  jener  seltenen  Krankheit  erhielt  J. 
Schlossberger  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  pag.  378) 
eine  Menge  Hautkrusten,  die  mit  üeberschuss  von  80  pro- 
centigem  Weingeist  14  Tage  digerirt,  eine  gelbe  Tinctur 
lieferten,  welche  beim  langsamen  Verdampfen  Cholesterin- 
krystalle  urfd  darnach  keulenförmige  Krystalle  an  der  Glas- 
wand absetzte.  Die  Krystalle  hatten  mikroskopisch  die 
Form,  welche  Robin  und  Verdeil  ^em  hippursauren 
Kalk  beilegen,  sie  wiesen  sich  aber  als  reine  Hippursäure 
aus,  wenigstens  nach  den  qualitativen  Proben,  die  der  Vf 
damit  anstellte.  Sie  waren  in  kaltem  Wasser  und  Aether 
schwer,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich,  in 
Mineralsäuren  blieben  sie  unverändert,  in  Kali  lösten  sie  sich. 
Beim  Erhitzen  im  Kölbchen  schmolzen  sie  zu  emem  gelben 
Oel,  entwickelten  dann  weisse  Dämpfe  und  später  Blau- 
säuregeruch, die  rückständige  blasige  Kohle  verbrannte 
auf  Platinblech  völlig.  Ihre  wässrige  Lösung  gab  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  und  Ammoniak  einen  weissen,  in 
kochendem  Wasser  löslichen  Niederschlag. 

Bisher  war  die  Hippursäure  nur  im  Harn  und  Blut 
aufgefunden. 


7)    Vortheilhafte  Darstellung  des  Bleisuperoxyds. 

Man  fällt  nach  Wo  hl  er  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC, 
p.  383)  eine  Lösung  von  4  Th.  krystallisirtem  essigsauren 
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Bleioxyd  mit  etwas  mehr  als  8  Th.  krystallisirtem  kohlen* 
sauren  Natron  und  leitet  in  die  hreiartige  Masse  so  lange 
Chlor,  his  alles  kohlensaure  Blei  in  Superoxyd  Yerwandelt 
ist.  Das  ausgewaschene  Superoxyd  beträgt  alsdann  2V2  Th., 
es  ist  rein  und  wird  in  schwefligsaurem  Gas  sogleich  weiss 
and  darnach  glühend. 


8)    lieber  Cuminalkohol 

Die  von  Limp rieht  und  L^ist  angedeutete  Zusam- 
mensetzung des  Cuminols  (dies.  Journ.  LXII,  p.  206)  hat 
sich  bestätigt,  denn  Kraut  fand  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
XC,  p.  384),  dass  durch  alkoholische  Kalilösung  das  Cuminol 
gerade  auf  in  Cuminsäure  und  eine  ölartige  Flüssigkeit 
zerfallt,  die  bei  245^  siedet  und  aus  C20H14O2  besteht,  dem- 
nach als  Alkohol  der  Cuminsäure  betrachtet  werden  kann. 


9)   lieber  die  chemische  Beschaffenheit  der  Gehimsubstanz. 

Die  Analyse  der  Aschen  von  Gehirn  gaben  Schloss- 
berger  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  pag.  381)  folgende 
Resultate : 

L.  -Das  Gehirn  eines  74-jährigen  Weibes  enthielt: 
A.    In  der  Rindensubstanz 

a.  der  rechten  b.  der  linken 

Hemisphäre. 
Wasser  87,55    87,68  p.C.        88,26    88,57 

Aetherextract      4,01      3,99  „  4,21      3,76 

B.  Im  Balken. 
Wasser  73,50    74,33 

Aetherextract   12,71     12,21 

Demnach  findet  im  Gehirn  der  Greise  Abnahme  der 
in  Aether. löslichen  Stoffe   und  Zunahme  an  Wasser  statt. 

II.  Die  von  Lassalgne  pathologisch  beobachtete 
alkalische  Reaction  der  Asche  der  grauen  Rindensubstanz 
und  die  saure  der  Asche  der  weissen  Substanz  (des  Balkeivs^ 
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findet  sich  auch  im  normalen  Gehirn.  Man  moss  daher 
bei  Analysen  künftig  stets  die  gesonderten  Theüe  des  Ge- 
hirns in  Arbeit  nehmen. 

Die  graue  Substanz  lässt  sich  in  Sauerstoff  leicht,  die 
weisse  nur  sehr  schwer  zu  reiner  Asche  brennen.  Die  ge- 
sammte  Menge  der  Aschenbestandtheile  ist  wegen  der  za 
grossen  Hitze,  die  erforderlich  ist,  wahrscheinlich  zu  gering 
gefunden,  da  wohl  sich  manche  Bestandtheile  yerflüchtigen. 

In  100  Th.  frischen  Gehirns  wurden  gefunden: 

a.  in  der  grauen  Substanz  des  Kalbes  1,00  Asche. 

„     „        „  „         eines  74-jähr.  Weibes  1,16      „ 

(ganz  weiss.) 

b.  im  Balken  des  Kalbes  1,82  Asche. 

„        „        des  74-jähr.  Weibes    1,72      „ 

(schwarzgrau.) 

In  diesen  Fällen  war  mehre  Stunden  im  PlatintiegeL 

'  unter  Zuleitung  von  Sauerstoff  geglüht,  mit  Salpetersäure 

befeuchtet,  wieder  geglüht  und  diese  Operation  mehrmal» 

wiederholt.  Die  so  nahezu  weisse  Asche  des  menschlichen. 

Corpm  callosum  wog  1,53  p.  C. 


-    10)    Ueber  Schwefelkies  und  Speerkies. 

Die  dimorphen  Varietäten  des  Zweifach-Schwefeleisens, 
der  Speerkies  und  Schwefelkies,  sind  bekanntlich  in  Farbe 
und  spec.  Gewicht  verschieden,  und  diese  Verschiedenheit 
scheint  mit  den  ungleichen  Dichtigkeiten  der  beiden  allo- 
tropischen Modificationen  des  Schwefels  in  Zusammenhang 
zu  stehen.  Denn  es  verhält  sich  das  spec.  Gewicht  des 
Schwefelkieses  (5)  zu  dem  des  Speerkieses  (4,74)  wie  das 
des  rhombenoktaedrischen  Schwefels  (2,066)  zu  dem  des 
prismatischen  (1,962). 

Wöhler  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  256)  hat  nun 
versucht,  durch  Erwärmen  bis  nahe  an  400^  Krystalle 
beider  Mineralien  in  einander  umzuwandeln,  aber  der  Ver- 
such gelang  nicht.    Ueber  400®  erhitzt  ging  Schwefel  weg. 
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11)  Analyse  der  Mineralquellen  von  St.  Moritz  im  Ober-Engadin. 

Die  schon  von  Paracelsus  gerühmte  Sa'uerquell^  und 
eine  kleinere  bisher  unbenutzte  entspringen  S.-W.  vom  Dorfe 
St.  Moritz  am  Fuss  des  Berninagebirges,  1769  Meter  über 
der  Meeresfläche.  Da  die  älteren  Analysen  der  grossen 
Quelle  von  Morell,  Cap eller  und  Baiard  nach  weniger 
bewährten  Methoden  angestellt  sind,  so  haben  Planta  und 
A.  Kekul6  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  316)  eine  neue 
Pröfung  vorgenommen,  deren  Resultate  mit  denen  der 
früheren  Beobachter  zusammengestellt  werden  sollen. 

Die  Untersuchungen  wurden  an  der  Quelle  vom  7 — ^9 
Juli  1853  ausgeführt. 

Temperatur  der  alten  grossem  Quelle  constant  4V2®  R. 
„  „     kleinern  neuen      „  „         3%^  R. 

(Lüfttemperatur  zwischen  8 — 14®  R.) 
Capeller  fand  die  Temper.  der  alten  Quelle  =^A%^K 
bei  7®  R.  Lufttemperatur. 

Wassermenge  der  grossen  Quelle  22000  C.  C.  in  1  Minute. 
,     „    kleinen        „      2750      „      „    „    '    „ 
Spec.  Gew.  der  grossen  Quelle  =  1002,15. 
„     kleinen        „      =  1002,39. 
Die  beiden  Quellen  reagiren  nach  dem  Kochen  alka- 
lisch, enthalten  ausser  den  früher  bekannten  Bestandtheilen 
noch  Kali,  Mangan  und  Phosphorsäure,  Schwefelwasserstoff 
war' im   frischen  Wasser  nicht   zu    entdecken.    Jod  liess 
sich  in  12  Litern  durch  Stärke  und  rauchende  Salpeter- 
säure nachweisen  (nicht  durch  Chlor),  Brom  durch  Aether 
und  Chlorwasserstoff.    Baryt,  Strontian  und  Lithion  waren 
nicht  anwesend.    Im  Ocher  fanden  sich  Kupfer  und  Arsen. 
Bei   der   quantitativen  Analyse   wurden   die  Alkalien, 
nachdem  das   Wasser  mit  Chlorbaryum  und  Barytwasser 
gekocht  war,  von  d^  Kieselerde  durch  Salzsäure,  von  der 
Magnesia  dm-ch  Quecksilberoxyd  geschieden,  das  kohlen- 
saure Natron  in  Chlornatrium  verwandelt   und   aus    dem 
Chlorsilber   berechnet.     Das   Eisen   wurde   in    weinsaurer 
Lösung  nebst  Mangan  von  phosphorsaurer  Thonerde  durch 
Schwefelammonium  getrennt  und  vom  Mangan  durch  koh- 
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lensauren  Baryt.  Die  Phosphorsäure  wurde  aus  der  '^ 
sauren  Lösung  durch  Talkerde  gefällt,  die  Thonerd 
der  Asche  des  Filtrats  bestimmt; 

Die  Kohlensäure  wurde  in  einer  gemessenen  M 
Wasser  durch  ammoniakalisches  Chlorcalcium  nied< 
schlagen  und  die  Gase  bestimmte  man  durch  Absor; 
mittelst  Kali  (C)  und  Phosphor  (O). 

In  1000  Th.  Wassers  sind  enthalten,  die  kohlenss 

Salze  als  öinfech  kohlensaure  berechnet: 

Baiard       Capeller  u.  Ka: 
Kleine  Q.    Grosse  Q.  i.  d.  grossen  in  7680  Gran  der  gr 


Quelle. 

Quelle. 

daÖ    0,8911 

0,7264          0,804 

2,90  Gran. 

lÖgö   0,1583 

0,1254          0,043 

2,40 

FeC    0,03;^9 

0,0237          0,162 

0,32 

Unii  0,0043 

0,0041            — 

— 

NaÖ    0,2074 

0,1904          0,136 

— 

NaCl  0,0404 

0,0389          0,075 

1,^5 

SaS"    0,3481 

0,2723          0,323 

2,43 

fis     0,0205 

0,0164           — 

ÖaS 

0,30 

§1       0,0495 

0,0381          0,070  CaCl 

0,02 

'f       0,0006 

0,0004           — 

MgCl 

0,08 

AI        0,0004 

0,0003          0,021  Extractivst.  0,01 

Brom,  Jod,  Fluor  Spi 

iren          CaS  0,011 

Org.  Materie  0,028 

C.C.i.  Liter*)             C.C.i.L 
Gase:  freie  und  halb  freie  ö    3,0972      1964,9        3,0233      1925, 

Wirklich  freie  ö 

2,5220      1 

599,9        2,5484      1622, 

Analyse  der  im  Wasser  auf-            des  im  Wasser  gelösten 
steigenden  Gasblasen.                                Gases. 

In  inon  Th          Tn  100  Th            ^'^'  '^^  *  ^^*^^  Wasser 
m  1000  Th.         In  100  Th.       ^^.  ^,„  ^  ^^^  ^^.  q^^^jj^^^ 

u.  615,2  Mn 

C        980,25 

99,65 

1287,1 

1622,6 

N          17,17 

0,27 

3,72 

4,5 

0            2,58 

0,08 

1,05 

1,27 

*)  Bei  der  Quellentemperatur  und  615,2  Mm.  Barom.  (miti 
Barometerstand  von  St.  Moritz). 
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12)   Notiz  zur  Geschichte  des  Paraffins. 

Vom  Freiherrn  v.  Reichenbach. 

£s  ist  jetzt  beiläufig  ein  Vierteljahrhundert  her,  dass 
ich  in  der  Naturforscher  -  Versammlung  zu  Hamburg  im 
Jahre  1830  das  Paraffin  vorgelegt  und  den  Weg,  es  darzu- 
stellen, in  Schweigger's  Journal  für  Chemie  bekannt  ge- 
macht habe.  Seit  dieser  Zeit  ist  ausser  einigen  Analysen 
von  Ettling,  Lewy  u.  A.  wenig  mehr  damit  geschehen. 
Die  sehr  schätzbaren  Beschaffenheiten  dieser  Substanz, 
vermöge  deren  es  in  concentrirten  Säuren  eben  so  wie 
mit  Kalium  und  mit  Alkalien  Siedhitze  aushält,  ohne  zersetzt 
zu  werden,  seine  reine  weisse  Flamme  beim  Verbrennen 
ohne  Russ,  seine  schöne  weisse  Durchscheinenheit,  seine 
Schlüpfrigkeit  ohne  fettig  abzuschmutzen,  sind  alles  Vor- 
züge und  Empfehlungen  zu  vielseitiger  gewerblicher  An- 
wendung, worauf  ich  gleich  inv  Anfange  aufmerksam  zu 
machen  gesucht  habe,  ohne  jedoch  einigen  praktischen 
Erfolg  damit  in  der  Gewerbswelt  erzielt  zu  haben.  Das 
Hinderniss  bestand  in  der  geringen  Menge,  welche  die 
trockene  Destillation  des  Holzes  lieferte;  ich  zeigte  die 
Bereitungsweise  aus  Pflanzenölen,  aus  Thierstoffen,  endlich 
aus  der  Verkohlung  von  Steinkohlen,  aber  immer  war  die 
Ausbeute  nur  gering,  und  darum  für  fabrikmässige  Er- 
zeugung weder  lohnend  noch  einladend.  So  blieb  das 
Paraffin  bis  zur  Stimde  ein  sqhönes  Item  in  den  Präpa- 
ratensammlungen der  Chemiker,  über  deren  wissenschaft- 
liche Ateliers  es  aber  nicht  hinauskam. 

Zu  meinem  Vergnügen  höre  ich  nun,  dass  in  England, 
wo  der  Gewerbfleiss  immer  zuerst  den  Dingen  ihre  Nutz- 
seite abzugewinnen  weis§f,  eine  grosse  Fabrik  von  Paraffin 
entstanden  sei,  und  zwar  schon  seit  1850  in  den  Händen 
eines  Herrn  Youn^.  Diesem  einsichtsvollen  Chemiker 
gelang  es,  ein  Verfahren  auszumitteln,  aus  Steinkohlen 
das  Paraffin  in  verhältnissmässig  grosser  Menge  zu  er- 
zeugen, nämlich  13  Pfund  aus  einer  Tonne  Cannelkohle. 
Dies  ist  eine  Entdeckung,  die  das  Paraffin  nunmehr  zu 
einem  Gegenstande  lukrativer  Darstellung  macht,  und  dies 
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um    so   mehr,    als    dabei    noch   eine   bedeutende  Menge, 
nämlich  30  Gallonen  eines  schlüpfrigen,  mit  Paraffin  gesät- 
tigten Oeles  gewonnen  wird,    das  als  Axenschmiere  jedes 
andere   Fett   an   Vorzüglichkeit   übertreffen   und    deshalb 
schon   einen    so    weit    verbreiteten    Verbrauch    gefunden 
haben   soll,    dass   die  Young'sche  Fabrik   von   letzterem 
wöchentlich  an  8000  Gallonen  bereits  absetzt.    Den  spre- 
chendsten Beweis  von  der  vortheilhaften  Anwendung  dieser 
Erzeugnisse  giebt  wohl  die  Rivalität,   die  sich  bereits  um. 
den  neuen  Fabrikationszweig  erhoben  hat  und  die  sich  in. 
einem  Processe  ausspricht,  welchen  einige  spätere  Concur- 
reuten  Herrn  Young  in  Absicht  auf  Neuheit  und  Paten- 
tirungsfahigkeit   des   Gegenstandes    seiner  Unternehmung* 
angehängt  haben.    Allerdings  kommt  die  erste  Auffindung* 
des  Paraffins  mir  zu  und  ich  habe  sie  öffentlich  mitge- 
theilt.    Allein   dem  Herrn  Young   kommt   unstreitig  das 
Verdienst  einer  zweiten  Entdeckung  zu,  das  nämlich,  eia 
Verfahren  ausgemittelt  zi^  haben,    das  Paraffin  aus  Stein- 
kohlen in  einer  verhältnissmässig  grossen,  seine  Bereitung 
lohnenden  Menge   zu   erzeugen,    was   ich   nicht   erreicht 
habe.  Ich  wünsche,  dass  es  Herrn  Young  gelingen  möge, 
das  gerichtliche  Tribunal   von    der  Priorität  einer  prakti- 
schen Entdeckung  zu  überzeugen,  die  ihm  gebührt,  die  in 
meiner  rein  wissenschaftlich  gehaltenen  Arbeit  nicht  ent- 
halten war  und  die  ich  auch  auf  keine  Weise  in  Anspruch 
nehmen  kann.    Möge  er  die  Früchte  seiner  Erfindsamkeit 
und  seines  Fleisses  geniessen,  die  er  verdient  und  die  ihm 
mit  Recht  niemand  streitig  machen  kann.       _ 
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VIII. 

Untersuchungen  aus  dem  Gebiete  der 
organischen  Chemie. 

Von 
August  Cahonrs. 

(Campi.  rend.  XXXIX,  p,  254.) 

Bei  der  Destillation  des  Ricinusöls  mit  concentrirter 
Kalilauge  erhielt  Bouis  einen  Alkohol,  der  zu  der  Capryl- 
saure  in  demselben  Verhältniss  steht,  wie  gewöhnlicher  Al- 
kohol zur  Essigsäure,  oder  Methylalkohol  zur  Ameisen- 
säure. 

Auch  hat  Bouis  mit  diesem  neuen  Produkt  eine  An- 
zahl Verbindungen  dargestellt,  welche  den  von  gewöhn- 
lichem Alkohol  abgeleiteten,  zusammengesetzten  Aethem 
entsprechen.  Nun  haben  die  Untersuchungen  von  Wurtz 
gezeigt,  dass  jedem  Alkohol  ein  vom  Ammoniak  derivi- 
rendes  flüchtiges  Alkali  entspricht,  nämlich: 
i  Methylalkohol  C2H4  O2  entspr.  d.  Methyliak  C2H5  N, 
i  gewöhnl.  Alkohol  C4H«  Oj  „  „  Aethyliak  C^U-^  N, 
i'Propionalkohol  C^H«  Oj  „  „  Propyliak  CgH9  N, 
i  Buttersäurealkohol  C8Hio02  „  „  Butyriak  CgHaN, 
i  Amylalkohol  CjoHuOi     „        „    Amyliak     C10H13N. 

Demnach  würde  dem  Alkohol  von  Bouis,  CifiHigO^, 
das  Capryliak  CigHigN  entsprechen. 

Der  Versuch  bestätigte  meine  Vermuthung  vollständig. 
Als  ich  Jodcapryl  mit  einer  Lösung  von  Ammoniakgas 
in  starkem  Alkohol  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzte, 
erhielt  ich  eine  in  grossen  Tafeln  krystallisirende  Ver- 
bindung, die  in  Wasser,  besonders  in  heissem,  sehr  leicht 
löslich  ist.  Bei  Zersetzung  der  Lösung  durch  Kali  schied 
sich  eine  ölige  Substanz  ab,  welche  entschieden  basische 
Eigenschaften  besass.  Die  Eigenschaften  der  über  Kali- 
stucken getrockneten,  durch  Destillation  gereinigten  Sub- 
stanz waren  folgende: 

Joarn.  L  prakt.  Chemie.  LXJJJ.  %  o 
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Sie  ist  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit,  und  besitzt 
einen  ammoniakalischen  Geruch,  welcher  an  den  der  Cham- 
pignon's  erinnert.  Das  Oel  ist  leichter  als  Wasser  und 
siedet  bei  172  bis  175®.  Die  Analyse  und  die  Bestimmung 
der  Dampfdichte  führten  zu  der  Formel: 
CieH^aN  (4  Vol.) 

Diese  Substanz  löst  sich  leicht  in  Chlorwasserstoflf- 
säure,  mit  welcher  sie  eine  deliquescirende,  in  grossen, 
perlmutterglänzenden  Tafeln  krystallisirende  '  Verbindung 
eingeht. 

In  der  concentrirten  Lösung  dieses  Salzes  bringt  Pia- 
tinchlorid  einen  reichlichen,  gelben,  krystallinischen  Nieder- 
schlag hervor,  welcher  sich  leicht  in  kochendem  Wasser 
löst  und  beim  Erkalten  in  schönen  goldgelben,  glänzenden 
Lamellen,  ähnlich  denen  des  Jodbleis,  krystallisirt. 

Schwefelsäure  und  Salpetersäure  liefern  ebenfalls  krys- 
tallisirbare,  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindungen. 

In  Berührung  mit  Benzoyl-  und  Cumylchlorür  erhitzt 
sich  dieser  Körper  und  giebt  Verbindungen,  die  dem 
Benzamid  und  Cuminamid  entsprechen. 

Diese  neue  Base,  die  wir  Capryliak  nennen,  besitzt 
also  mit  dem  Methyliak,  Aethyliak  etc.  vollständige 
Analogie. 

Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  dieselbe  erhält 
man,  wie  aus  den  analogen  Verbindungen,  Imidbasen  und 
Nitrilbasen. 

Ich  habe  das  Capryliak  und  einige  seiner  Verbin- 
dungen analysirt  und  bin  zu  folgenden  Formeln  gefuhrt 
worden: 

CißHisN  Capryliak. 

Ci6Ht9N,ClH  Chlorwasserstoffs.  Capryliak. 

C,6H|9N,  CIH,  PtCla  Platindoppelsalz. 

Ci6Ht9N,JH  Jodwasserstoffs.  Capryliak. 

Ci6Hi9N,S03,HO  Schwefelsaures  Capryliak. 

^**C  H   1  ^^  Jodwasserstoffsaures  Aethyl- 

*    *  Capryliak. 
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Nach  Gerhardfs  Untersuchtingen*)  wird  die  Consti- 
tution de«  Gaultheriaöls  ausgedrückt  durch  die  Formel: 
CH4(CHa)0,j  Q^ 

oder  wenn  man  von  Gerhardts  Aequivalentenverdoppelung 
absieht,  durch: 

Ct4H4(C,H3)04U 

H  r*; 

Diese  Verbindung  derivirt  von  dem  Typus  Wasser, 
dessen  zweites  Molekül  Wasserstoff,  wie  Gerhardt  ge- 
zeigt hat,  durch  ein  Molekül  Benzoyl,  Cumyl,  Succinyl  etc. 
vertreten  werden  kann.  Hieraus  liess  sich  schliessen,  dass 
sich  dieses  Molekül  Wasserstoff  auch  durch  ein  Molekül 
Methyl,  Aethyl  und  Amyl  ersetzen  lasse,  und  in  der  That 
gelingt  dies,  wenn  man  Jodmethyl,  Jodäthyl  oder  Jodamyl 
in  zugeschmolzenen  Röhren  der  Einwirkung  methylsalicyl- 
sauren  Kali's  unterwirft.  Ich  erhielt  so  völlig  neutrale  Pro- 
dukte, die  mit  Kali  keine  Verbindungen  mehr  eingehen, 
sondern  durch  diese  Base  bei  Gegenwart  von  Wasser  zer- 
setzt werden,  indem  sich  wieder  Salicylsäure  bildet.  Diese 
neuen  Verbindungen  lassen  sich  auf  folgende  Weise  for- 
muliren : 

Ci4H4(CjH3)04U  CmH4(CH3)04.U 

CaHar*  C4H5r' 

C|4H4(C2H3)04|q^ 

Dieselben  geben  mit  Chlor,  Brom  und  rauchender 
Salpetersäure  bestimmte,  krystallisirende  Verbindungen. 

Das  erste  dieser  Produkte  siedet  bei  248®,  das  zweite 
bei  262<>,  das  dritte  über  300». 

Wendet  man  statt  des  methylsalicylsauren  Kalis  das 
entsprechende  äthylsalicylsaure  Salz  an,  so  erhält  man 
analoge  Verbindungen. 

Die  eigentlichen  Aetherarten  der  Salicylsäure,  das  sa- 
licylsäure Methyloxyd,  Aethyloxyd  und  Amyloxyd, 

CaHaJOa  C4H5i^*  CioHal^ 

sind  also  noch  zu  entdecken. 


*)  Dies.  Jonm.  LXI,  p»  8^    8.  auch  dies.  Journ.  LXU,  p.  4T«. 

5* 
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Lässt  man  Acetylchlorür  auf  Phenylhydrat  reagiren, 
so  erhält  man  ein  flüssiges,  ohne  Zersetzung  flüchtiges, 
sehr  beständiges  Produkt,  welches  unter  Einwirkung  von 
Kali  bei  hoher  Temperatur  wieder  Phenylhydrat  und  Es- 
sigsäure liefert 

Die  Chlortire  von  Amanthyl,  Capryl  und  Pelargyl  geben 
analoge  Resultate.  Diese  Reactionen  können  durch  fol- 
gende Gleichungen  ausgedrückt  werden: 

CnHeOj  +  C*  H3  ClOj  =  CIH  +  CieH«  O4. 

CijHeOj  +  CiÄaClOa  =  CIH  +  CjeHigO*. 

C,2H«0,  +  CieHisClOj  =  QH  +  CigHjoO«. 

CisHeOj  +  CigHnClOi  =  CIH  +  CjoHisO«. 


IX. 

Ueber  den  Butylalkohol. 

Von  .  ^         . 

'  Ad.  Wnrtz. 

(Compt  rend.  XXXIX,  p.  335,) 

Der  Butylalkohol  wird  in  der  Wärme  durch  Zinkchlorür 
zersetzt;  es  entweichen  Buten  (Faraday's  Gas)  CgHg  und 
flüssige  Kohlenwasserstoffe  nCgHg;  unabhängig  von  diesen 
Produkten  bilden  sich  noch  andere  KohlenwasserstoflFe.  Das 
Buten  ist  mit  einem  sehr  kohlenstoffreichen  Gas  gemischt^ 
welches  nicht  wie  jenes  von  rauchender  Schwefelsäure  ab- 
sorbirt  wird.  Dies  Gas  brennt  mit  russender  Flamme,  löst 
sich  vollständig  in  Alkohol  und  wird  in  einer  Eältemischung 
leicht  zu  einer  sehr  beweglichen  Flüssigkeit  condensirt, 
die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schnell  verdunstet.  Das 
Gas  ist  Butylhydrür 

CgHto  =  ^2i  entsprechend  dem  Sumpfgas  ^^»j 

Die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe,  welche  sich  neben 
den  genannten  Gasen  bilden,  sind  ein  Gemenge  von  GnHn 
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und  CnHn— 2;  ihr  Siedepunkt  variirt  zwischen  100  und  300^ 
Ich  habe  mich  durch  die  Analyse  überzeugt,  dass  die 
zwischen  240  und  280®  destülirenden  Produkte  weniger 
Wasserstoff  enthalten,  als  der  Formel  CnHn  entspricht. 

Sonach  wird  die  Reaction  des  Zinkchlorürs  auf  Butyl- 
alkohol durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

nC8Hto02=nH202+ nCaHgl 

nCsH|oO,=nH202  +  C8H|o+ [(n— OCCgHs)— HJ 

Der  Butyläther  ^^tt*  |  O2  bildet   sich    bei   Einwirkung 

von  Jodbutyl  auf  Kaliumbutylalkohol.  Diese  Reaction, 
welche  in  dieClasse  der  neuerdings  von  William  so  n  be- 
schriebenen gehört,  ist  nicht  die  einzige',  die  zwischen 
diesen  beiden  Verbindungen  vor  sich  geht.  Bringt  man 
Jodbutyl  zu  einer  sehr  concentrirten,  heissen  Lösung  von 
Kaliumbutylalkohol,  so  entweicht  Buten,  und  es  bildet  sich 
Butylalkohol  nach  folgender  Gleichung: 

^*k1  ^»+  C«H9J  =  CgHs  +  ^«  Jj  02^+ KJ. 

Um  •die  zusammengesetzten  Aetherarten  des  Butylal- 
kohols  zu  erhalten,  musste  ich  besondere  Methoden  an- 
wenden, und  da  d^e  Darstellung  dieses  Alkohols  sehr 
schwierig  ist,  konnte  ich  zu  den  Bereitungen  der  Aether- 
arten immer  nur  geringe  Mengen  anwenden.  Mittelsteines 
einzigen  Aethers,  des  Jodbutyls,  habe  ich  eine  grosse  An- 
zahl zusammengesetzter  Aether  dargestellt. 

Das  Jodbutyl  ist  leicht  zu  erhalten  und  leicht  zu 
reinigen^  Bei  Einwirkung  auf  trockne  Silbersalze  verwan- 
delt es  die  Säuren  derselben  in  Folge  doppelter  Zersetzung 
in  den  entsprechenden  Aether.  Bei  diesen  Reactionen  ver- 
hält sich  das  Jodbutyl  genau  wie  Jodkalium,  worin  sich 
eine  neue  Analogie  der  organischen  Gruppen  CnHn+1  aus- 
spricht. 

Das  Carbonät  desButyls  wurde  durch  Einwirkung  des 
Jodürs  auf  kohlensaures  Silberoxyd  erhalten.  Die  Reaction 
wurde  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  vorgenommen 
und  ging  bei  100®  vor  sich.  Der  Inhalt  der  Röhre  wurde 
destillirt  und  somit  das  Carbonät  des  Butyls  erhalten: 


ViArci:    Ueber  Butjlalkoiiol. 


C„5„«.\  = 


?:iÄ«:>e  ::Idet  eine  farblose  Flüssigkeit,    die  leicht 
'.,>  'V.i^>wr  l>:.  einen  sehr  angenehmen  Geruch  besitzt  ur 

ras  J^c'r-Tvl  resirirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temi^  « 
•n:-^r  1-::"  «r:i!vorte5  salpetersaures  Silber;  das  Gemis«z5l: 
:'ri.':^z  >i^i,  venu  man  nicht  so  stark  abkühlt,  dass  rotlrae 
Vcrr-V.:V  er.:^e::hon,  und  das  Nitrat  des  Butyk  im  Auge^n- 
*>.•!,'  *^:r,?r  Enistehung  wieder  zersetzt  wird.  Ich  erhielt 
.-s.  r:ier:  ::h  mit  kloinen  Mengen  operirte,  und  dem  set-l- 
f  rerv^ur^fn  Silber  etwas  festen  Hamstoflf  zusetzte,  um  J_ie 
/.'T^-jrjr'j:!^^  Aos  Butylnitrats  durch  die  Destillation  des  Gr^- 
■v.sches  .:i:  verhindern. 

:\oser  Aother  ist  ToUkommen  neutral,  besitzt  ein^^ 
V  ..h:i^  süssen,  dann  pikanten  Geschmack,  und  siedet  \>^^ 

Vlix'.^hol.soho  Kalilosung  zersetzt  ihn  in  Salpetersäure ö 
\.\:>  '.i:ivi  Purvlalkv^hol,    Seine  Formel  ist 

'V<-  ^Afwv  9^t)§tithfr  ^mrde  wie  die  vorhergehenden 
vi.^'.viHT'e«  durch  doppelte  Zersetzung  von  essigsaurem 
>i-x.     HJ«  Jov!^utyl  erhalten.    Er  bildet   eine   ätherische 


•■iN^4^-V^ 


v.a 


^ou  sehr  angenehmem  Geruch.    Seine  Dichte 

v^^  HiÄ'^  »*^'  demselben  essigsaures  Kali  und  Butyl- 
.vv  .:%.•.     '^•>  ^«'^^  ^^*^  '^^  regenerirten  Alkohol  analysirt. 

^   ^^^^^.^v.  ^^'«s  viie  hier  eingeschlagene  Methode  der 
V  .>^*1^>.   '-^   ^'^'''**^  Fallen  benutzt  werden  kann,    in 
"    ^  \n   .»^"^^  Sl^V^n  nicht  anwendbar  sind. 

^■.^^«w^Ä?*  $^>^  i^*^  *'®  Nomenklatur  und  die  Zu- 
^^^^^^    -VC  •«r  Butylreihe   gehörenden   Verbin- 
^  -*  ),<.^rt«ben  worden  sind. 
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^2*}  Butylalkohöl. 

g^j  Butyl  (butyUum). 

CgHg    Buten  (Faraday's  Gas). 

H  I  ^y^^"^  ^^^  Butyls  (entspr.  dem  Sumpfgas). 
^Cll  Chlorbutyl  (Chlorwasserstoffs.  Butyläther). 
^g*>  Brombutyl  (bromwasserstoffs.  Butyläther). 

J  I  J^^^^^y^  (Jodwasserstoffs.  Butyläther). 

^]^»j   Oj  Butyläther. 

C*H  I  ^*  Butyläthyläther  {(butylate  (Tethylium). 

C*  O*  (9*  Carbonat  des  Butyls  (kohlens.  Butyläther) 
p^TT^iOj  (efÄcr  butylcarbomque), 

n9j  1  O2  Nitrat  des  Butyls  (salpeters.  Butyläther). 

C4H3O2I Q^  Acetat  „        „       (essigsaurer        „       ). 

C^H«  * }  ^»  Formiat  d.     „       (ameisens.  „      ). 

Sij^g»!  Oa  Butylschwefelsaurer  Baryt, 
^1    K  1  ^®  Butylschwefelsaures  Kali. 
®4^Cal  ^®  Butylschwefelsaurer  Kalk. 

H  }  N  Butyliak. 
HJ 

CsHiiNjClH  Chlorwasserstoffs.  Butyliak. 

C8H||NClH,PtCl2  Butyliakplatinchlorid. 

2(CtHjiN,ClH),AuCl,  Butyliakgoldchlorid. 

Zu  diesen  Verbindungen  sind  noch  folgende  hinzuzu- 
iigen,  welche  Humann  in  meinem  Laboratorium  vor 
[urzem  dargestellt  hat: 
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Das  Butylmercaptan      jj*!  Sj. 

Das  Butylurethan      ^^   J         >  =  CjO,  ( 


X. 

Ueber  die  Darstellung  einiger  Aeflier. 

Von 

Philipp  d^  Clermont 

(CompL  rend,  XXXIX,  338.) 

Ich  habö,  durch  Wurtz  veranlasst,  das  Verhalten  des 
Jodäthyls  zu  verschiedenen  Silbersalzen  untersucht,  und 
dabei  folgende  Resultate  erhalten. 

Bringt  man  reines,  wasserfreies  Jodäthyl  mit  voll- 
kommen trocknem  pyrophosphorsauren  Silber  in  Berührung, 
so  erhitzt  sich  das  Gemisch,  bräunt  sich  und  wird  compact 
Die  Substanzen  sind  zur  Vollendung  der  Reaction  im  Was- 
.  serbade  in  einer  zugeschmolzenen  Versuchsröhre  zu  er- 
hitzen. Es  ist  ein  Ueberschuss  des  SilbersiÄzes  anzu- 
wenden, da  sich  sonst  das  Jodäthyl  zersetzt  und  niu*  eine 
mit  Jod  imprägnirte  Masse  erhalten  wird,  die  schwer  zu 
entfernen  ist.  Nach  beendigter  Reaction  wird  die  Masse 
mit  Aether  behandelt  und  das  Jodsilber  abfiltrirt.  Wird 
darauf  der  Aether  abdestillirt,  so  erhält  man  eine  harzige 
Flüssigkeit,  in  die  man  bei  ungefähr  130®  einen  StFom 
trockner  Luft  leitet.  Endlich  erhitzt  man  zur  Entfernung 
def  letzten  Spuren  von  Aether  und  Jodäthyl  in  der  Leere 
bis  140®.  Die  Analyse  des  so  erhaltenen  pyrophosphor- 
sauren Aethers  gab  folgende  Zahlen: 

L  0,369  6rm.  Substanz  gaben  0,233  Grm.  Wasser  und 
u,^uu  QYm^  Kohlensäure. 


einiger  Aether.  78 

Ulm.  Substanz  gaben  0,810  Grm.  phosphor- 
■'sia. 
'iitsprechen  in  Procenten: 

Gefunden.  Berechnet. 
Kohlenstoff         33,7  33,0 

Wasserstoff  6,7  6,9 

Phosphorsäure    49,3  49,1 

Die  Zahlen  führen  zu  der  Formel: 

(2C4H50)P05. 

Die  Reaction,  welche  bei  der  Bildung  des  pyrophos- 
i«horsauren  Aethers  Statt  hat,  ist  eine  einfache  doppelte 
Zersetzung  und  wird  durch  folgende  Gleichung  ausge- 
drückt: 

PO5, 2AgO  +  204X15  J  =2AgJ+P05,2C4H50. 

Der  pyrophosphorsaurc  Aether  ist  eine  harzige  Flüs- 
sigkeit von  brennendem  Geschmack  und  eigenthümlichem 
Greruch ;  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  wird 
an  feuchter  Luft  schnell  sauer.  Eine  kleine  Menge  des- 
selben absorbirte,  als  sie  einige  Tage  der  Luft  ausgesetzt 
wurde,  gegen  14  p.  C.  Wasser. 

Derselbe  löst  etwas  Jodsilber  auf,  welches  sich  nach 
längerer  Zeit  in  kleinen  Krystallen  ausscheidet.  Durch 
Kali  wird  er  zersetzt  und  bildet  Säure;  es  entsteht  ein 
dcliquescirendes,  krystallinisches  Salz,  welches  wahrschein- 
lich äthylphosphorsaures  Kali,  PO5, 204X150,  KO,  ist.  Seine 
Dichte  ist  1,172  bei  17®.  Er  brennt  mit  weisslicher  Flamme 
unter  Verbreitung  weisser  Dämpfe. 

Dieser  Aether  ist  zuerst  von  Moschnine  im  Labora- 
torium von  Wurtz  erhalten  worden. 

Jodäthyl  reagirt  eben  so  auf  das  phosphorsaure  Sil- 
beroxyd mit  3  Aeq.  Basis.  Die  Reaction  ist  in  der  Kälte 
schwach,  geht  aber  beim  Erhitzen  im  Sandbade  vollständig 
vor  sich.  Das  Gemisch  wird  mit  Aether  behandelt,  den 
man  darauf  abdestillirt  Die  Flüssigkeit,  welche  man  er- 
hält, wird  im  Oelbade  bis  160®  erhitzt,  bei  welcher  Tem- 
peratur sie  noch  nicht  siedet.  Man  destillirt  sie  darauf  in 
der  Leere  und  fängt  den  bis  140^  übergehenden  Theil  auf, 
welcher  aus  phosphorsaurem  Aether  besteht.     Der  nicht 
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Das  Butylmercaptan     *„*!  Sj. 


Das  Butylurethan      ^q   l 


^^  }nh(_ 


lieber  die  Darstellung  eii 

Von 
Philipp  de  Olemif 

(Compt.  rend,  XXXI A 

Ich  habe,  durch  Wurtz  veran 
Jodäthyls  zu  verschiedenen  Silbe 
dabei  folgende  Resultate  erhalten 

Bringt    man    reines,    wassei 
kommen  trocknem  pyrophosphor 
so  erhitzt  sich  das  Gemisch,  br; 
Die  Substanzen  sind  zur  Vollen 
serbade  in  einer  zugeschmolz 
hitzen.     £s    ist    ein  Uebersch 
wenden,  da  sich  sonst  das  Jo 
mit  Jod  imprägnirte  Masse  e  i< 

entfernen  ist    Nach  beendig 
mit  Aether   behandelt   und 
darauf  der  Aether  abdestilli 
Flüssigkeit,   in   die   man  ' 
trockner  Luft  leitet.    Endli 
def  letzten  Spuren  von  A? 
bis  140^    Die  Analyse  d 
sauren  Aethers  gab  folgt 

L  0,369  Onn.  Subst:   -> 
^»'^^^  Grm.  Kohlensiur^ 


einiger  Aeth^r.  7J 

n.  1,046  Grm.  Substanz  gaben  0,810  Grm.  phosphor- 
Sfture  Magnesia. 

Dem  entsprechen  in  Procenten: 

Gefunden.  Berechnet. 
Kohlenstoff         33,7  33,0 

Wasserstoff  6,7  6,9 

Phosphorsänre    49,3  49,1 

Die  Zahlen  führen  zu  der  Formel: 

(2C4H50)P05. 

Die  Reaction,  welche  bei  der  Bildung  des  pyrophos- 
phorsauren  Aethers  Statt  hat,  ist  eine  einfache  doppelte 
Zersetzung  und  wird  durch  folgende  Gleichung  ausge- 
drückt: 

PO5, 2AgO  +  2C4H5  J  =2AgJ+P05,2C4H50. 

Der  pyrophosphorsaure  Aether  ist  eine  harzige  Flüs- 
sigkeit von  brennendem  Geschmack  und  eigenthümlichem 
Geruch ;  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  wird 
an  feuchter  Luft  schnell  sauer.  Eine  kleine  Menge  des- 
selben absorbirte,  als  sie  einige  Tage  der  Luft  ausgesetzt 
wurde,  giegen  14  p.  C.  Wasser. 

Derselbe  löst  etwas  Jodsilber  auf,  welches  sich  nach 
längerer  Zeit  in  kleinen  Krystallen  ausscheidet.  Durch 
Kali  wird  er  zersetzt  Und  bildet  Säure;  es  entsteht  ein 
deliquescirendes,  krystallinisches  Salz,  welches  wahrschein- 
lich äthylphosphorsaures  Kali,  P05,2C4H50,KO,  ist.  Seine 
Dichte  ist  1,172  bei  17**.  Er  brennt  mit  weisslicher  Flamme 
unter  Verbreitung  weisser  Dämpfe. 

Dieser  Aether  ist  zuerst  von  Moschnine  im  Labora- 
torium von  Wurtz  erhalten  worden. 

Jodäthyl  reagirt  eben  so  auf  das  phosphorsaure  Sil- 
beroxyd mit  3  Aeq.  Basis.  Die  Reaction  ist  in  der  Kälte 
schwach,  geht  aber  beim  Erhitzen  im  Sandbade  vollständig 
vor  sich.  Das  Gemisch  wird  mit  Aether  behandelt,  den 
man'  darauf  abdestillirt  Die  Flüssigketit,  welche  man  er- 
hält, wird  im  Oelbade  bis  160^  erhitzt,  bei  welcher  Tem- 
peratur sie  noch  nicht  siedet.  Man  destillirt  sie  darauf  in 
der  Leere  und  fängt  den  bis  140^  übergehenden  Theil  auf, 
welcher  aus  phosphorsaurem  Aether  besteht.     Der  nicht 
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flüchtige  Rückstand  ist  eine  sehr  hansige  und  sehr  si 
Flüssigkeit,  welche  aus  der  Luft  schnell  FenchÜgkeit 
zieht. 

Die  Analyse  des  in  der  Leere  destillirten  Produkts 
folgende  Zahlen: 

0,3665  Grm.  Substanz  gaben  0,277  Gnn.  Wasser 
0,526  Grm.  Kohlensäure. 

Dem  entsprechen  in  Procenten: 

Gefunden.  Berechnet. 
Kohlenstoff       39,1  39,5 

Wasserstoff        8,4  8,2 

Die  Zahlen  fuhren  zu  der  Formel:  ^ 

(3C4H50)P05. 

Dieser  Aether  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  derei 
genthümlicher  Geruch  an  den  des  Pyrophosphorät 
erinnert;  er  besitzt  einen  brennenden  Geschmack 
mischt  sich  mit  Wasser,  wobei  er  sauer  wird.  Beim 
hitzen  auf  dem  Platinblech  entzündet  er  sich  und  br 
mit  weisslicher  Flamme  unter  Verbreitung  weisser  Dar 

Auf  dieselbe  Weise  kann  man  den  kohlensauren  A< 
leicht  erhalten.    Lässt  man  12  Grm.  Jodäthyl  auf  ebe 
viel  kohlensaures  Silberoxyd  reagiren,    so  bilden  sie 
Folge   doppelter   Zersetzung   Jodsilber   und    kohlenss 
Aether.    Man  thut  wohl,  1  Aeq.  Jodäthyl  auf  1  Aeq. 
lensaures  Silber  anzuwenden,    denn  der  Ueberschuss 
Silbersalzes    zersetzt    sich    und    man   bekonmit  eine 
Wicklung  von  Kohlensäure,  welche  das  Gelingen  des 
suchs  hindern  kann. 

Ist  die  Masse  fest  und  pulvrig  geworden,  so  desi 
man  im  Oelbade,  um  die  flüchtige  Substanz  von  dem 
Silber  zu  trennen.  Es  geht  eine  Flüssigkeit  über,  .d 
grösster  Theil  nach  abermaligem  Destilliren  bei  126®  si 
Das  Destillat  ist  sehr  leichtflüssig,  besitzt  einen  brenne 
Geschmack  und  einen  angenehmen,  aromatischen  Ge: 
und  brennt  mit  bläulicher  Flamme. 

0,3085  Grm.  Substanz  gaben  0,2375  Grm.  Wasser 
5715  Grm.  Kohlensäure. 
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Dies  giebt  in  Procenton: 

Gefunden.    Berechnet. 
Kohlenstoff       50,5  50,8 

Wasserstoff        8,5  8,5 

entsprechend  der  Formel: 

C0,,C,H50. 


XI. 

üeber  eine  Methode  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Zuckers. 

Von 
E.  Manmeni. 

(Compt  rend.  t  XXXIX,  p.  422.) 

Ich  habe  früher  ein  Verfahren  zur  qualitativen  Ana- 
lyse zuckerhaltiger  Substanzen  angegeben,  welche  sich 
auf  das  Verhalten  der  Chlorüre,  insbesondere  des  Zinn- 
chlorids  (SnCl2,5HO)  gründete.  Dieselbe  Methode  kann 
auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Zuckers  dienen. 

Die  Einwirkung  des  Zinnchlorids  auf  Zucker  wird  leicht 
regnlirt^  wenn  man  einen  grossen  Ueberschuss  des  ersteren 
anwendet,  z.  B.  15'  bis  30  Grm.  Chlorid  auf  1  Grm.  Zucker. 
Wird  das  Gemisch  erst  abgedunstet,  dann  einige  Minuten 
bei  120  bis  130®  geröstet,  so  schwärzt  es  sich,  wie  ich 
bereits  angegeben  habe;  allein  es  verwandelt  sich  nicht 
in  eine  braunschwarze  Masse,  die  aus  veränderlichen 
Mengen  eines  löslichen  und  eines  unlöslichen  Theils  be- 
steht, sondern  man  erhält  ein  einziges,  vollkommen  un- 
lösliches Produkt,  dessen  Bildung  sich  sehr  leicht  erklärt. 
Der  Analyse  zufolge  besitzt  dieser  braunschwarze  Körper 
die  Formel  Ci2H404,  d.  i.  Zucker  minus  Wasser  CnHnOn 
-7HO=Ci2H404. 

Man  erhält  denselben  mittelst  Traubenzucker,  GeUxiLo^i^, 
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Dextrin   etc.,,  überhaupt    mit   allen  Substanzen   von   der 
Formel  Ca(HO)b. 

Dem  Zucker  oder  den  analogen  Verbindungen  wird 
also  einfach  Wasser  entzogen.  Für  den  sich  bildenden 
Körper  CJ2H4O4  schlage  ich  den  Namen  Caramdm  vor. 

Der  Gang  der  Analyse  einer  zuckerhaltigen  Substanz 
ist  nun  sehr  einfach.  Enthält  die  zu  untersuchende  Flüs- 
sigkeit zunächst  nur  eine  Zuckerart  und  keine  andere  Sub- 
stanz von  der  Formel  Ca(HO)b,  so  bestimmt  man  die  Menge 
des  Zuckers  erstlich  approximativ  durch  Zusatz  einiger 
Gramme  Zinnchlorid,  verdampft  bei  massiger  Temperatur 
zur  Trockne  und  setzt  das  Produkt  zehn  Minuten  lang 
einer  Temperatur  von  120  bis  130®  aus,  um  den  Zucker 
in  Caramelin  zu  verwandeln.  Man  löst  darauf  in  Wasser 
und  sieht,  ob  die  Einwirkung  des  Chlorids  vollständig  war 
oder  nicht.  In  letzterem  Falle  färbt  sich  das  Wasser  braun; 
man  fügt  dann  neues  Chlorid  hinzu,  verdampft  und  röstet 
abermals  bei  120  bis  130®.  Wird  das  Produkt  wieder  mit 
Wasser  behandelt,  so  färbt  sich  dieses  im  Allgemeinen 
nicht,  oder  nur  sehr  wenig.  Der  Zucker  ist  dann  voll- 
ständig in  Caramelin  umgewandelt,  welches  in  Wasser, 
Säuren  und  Alkalien  ganz  unlöslich  ist*).  Wäscht  man 
nun  den  Rückstand  mit  kochendem,  dm*ch  Schwefelsäure 
oder  Chlorwasserstoffsäure  stark  angesäuerten  Wasser,  so 
kann  man  die  übrigen  Substanzen  entfernen  und  das  Ca- 
ramelin rein  oder  fast  rein  erhalten.  Man  sammelt  es  auf 
einegi  gewogenen  Filter,  bestimmt  sein  Gewicht  (P)  und 
kann  aus  diesem  leicht  die  Menge  des  vorhandenen  Trau- 
benzuckers,   Rohrzuckers    oder   Dextrins    etc.   berechnen, 

nach  der  Proportion  C12H4O4  :  CiHnOn  =  P :  x. 
1350 

Das  zweite  Glied  wird  durch  C1SH12O12  (2300)  oder 
durch  CijHioOio  (2025)  ersetzt,  wenn  man  Traubeneucker 
oder  Dextrin  zu  bestimmen  hat. 

Die  angefahrte  erste  Operation  lässt  den  Zuckerge- 
halt bisweilen  völlig  genau  erkennen;   allein  in  der  Regel 


*)  Salpetersäure  und  Königswasser  wirken  nur,    wenn  sie  sehr 
concentrirt  sind,  anf  dasselbe  ein. 


des  Zuckers.  JJ- 

muss  man  mit  mehr  Präcision  verfahren  und  noch  folg^enden 
Weg  einschlagen. 

Man  nimmt  ein  gleiches  Volumen  der  Flüssigkeit, 
deren  Gehalt  man  nun  näherungsweise  kennt  und  fügt  zu 
derselben  auf  jedes  Gramm  Zucker  15  bis  30  Grm.  Chlorid 
und  verfährt  wie  vorher.  Das  Caramelin,  welches  man  so 
erhält,  ist  rein  und  sehr  fein  zertheilt;  es  lässt  sich  daher 
vollkommen  auswaschen,  was  bei  den  KJümpchen,  die  man 
bei  Anwendung  einer  zu  geringen  Menge  von  Chlorid  er- 
hält, nicht  der  Fall  ist.  Das  gefundene  Gewicht  giebt  dann 
die  Menge  des  Zuckers  sehr  genau. 

Mittelst  dieser  Methode  habe  ich  den  Zuckergehalt  im 
Ronkelrübensaft  und  im  Champagnerwein  bestimmt,  und 
Resultate  erhalten,  welche  mit  den  durch  das  Saccharimeter 
ausgeführten  Bestilhmungen  übereinstimmten. 

Zur  Trennung  verschiedener  Zuckerarten  kann  diese 
Methode  freilich  nicht  dienen,  und  enthält  eine  Flüssigkeit 
zugleich  Röhrzucker,  und  Traubenzucker,  so  lässt  sich  nur 
die  Summe  (?)  beider  bestimmen.  Mehr  noch  lässt  die 
Methode  zu  wünschen  übrig,  wenn  beide  Zuckerarten  mit 
Dextrin  gemengt  sind.  Gummi  ist  kein  bedeutendes  Hin- 
demiss,  da  es  abgeschieden  wejrden  kann. 

Noch  bemerke  ich,  dass  das  Caramelin  als  Farbe  be- 
nutzt werden  kann;  die  Einwirkung  des  Zinnchlorids  auf 
Zucker  giebt  ein  Produkt,  welches  der  Sepia,  dem  Casseler 
Braun  etc.  ähnlich  ist;  es  besitzt  eine  sehr  schöne  braun- 
.schwarze  Farbe,  und  da  es,  wie  angegeben  wurde,  in  sehr 
fein  zertheiltem  Zustande  erhalten  werden  kann,  wird  es 
in  der  Malerei  mit  Vortheil   angewendet  werden  können. 
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Ueber  die  Farbstoffe  der  Blumen. 

Von 
B.  FilhoL 

(Ckmpt  rend.  XUCIX,  p,  194,) 

Weisse  Blumen.  Unterwirft  man  die  Blumen  von  Ff- 
humum  Opulus,  Philadelphus  corman'a,  Chrysanthemum  vutgwn^ 
weisse  Rosen  und  eine  Menge  anderer  Blumen  einige  Au- 
genblicke der  Einwirkung  von  mit  Wasser  verdünntem 
Ammoniak,  so  nehmen  dieselben  eine  mehr  oder  weniger 
lebhafte  gelbe  Farbe  an,  die  lange  Zeit  unverändert  bleibt 
Die  Blumen  von  Vibumimi  Opulus  besitzen  nach  dieser  Be- 
handlung eine  eben  so  schöne  gelbe  Farbe,  als  die  von 
Cytism  Labumum.  Die  Substanz,  welche  sich  unter  dem 
Einflüsse  der  Alkalien  gelb  färbt,  scheint  sich  in  allen 
weissen  Blumen  zu  finden,  nur  einige  wenige  Ausnahmen 
habe  ich  angetroffen,  die  zwar  nicht  ganz  frei  von  der- 
selben waren,  sie  aber  nur  in  sehr  geringer  Menge  ent- 
hielten. 

In  buntgestreiften  Blumen,  deren  Blumenkrone  weisse 
Partien  besitzt,  nehmen  letztere  bei  der  Behandlung  mit 
Ammoniak  in  der  Regel  eine  schöne  gelbe  Färbung  an. 
Die  Staubfaden,  die  Pistille  und  überhaupt  alle  weissen 
Theile  der  Blumen  verhalten  sich  eben  so.  Selbst  die 
Blätter  werden  gelb,  wenn  sie  zufällig  frei  von  Chlorophyll 
sind.  Dies  konnte  ich  an  den  Blättern  eines  Stockes  von 
Cmvallaria  polygonatum  nachweissen,  welche  abwechselnd 
weisse  und  grüne  Streifen  besassen.  Die  ersteren  wurden 
ganz  wie  die  Blumen  durch  Ammoniak  lebhaft  gelb  ge- 
färbt. Das  Gewebe  einiger  Früchte  wird  ebenfalls,  wenn 
auch  in  minder  hervortretender  Weise  unter  dem  Einflüsse 
der  Alkalien  gelb. 

Das  einfachste  Mittel,  eine  weisse  Blume  in  eine  gelbe 
zu  verwandeln,  besteht  darin,  dass  man  sie  in  eine  weit- 
halsige  Flasche  bringt,    welche  etwas  Ammoniak  enthält, 
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imd-  sie  so  der  Einwirkung^  der  alkalischen  D&mpfe  aus- 
setzt Ist  der  grössere  Tlieil  der  Blume  gelb  gefärbt,  so 
kann  man  sie  aus  der  Flasche  herausnehmen  und  der 
Luft  aussetzen ;  die  noch  weissen  Theile  werden  allmählich 
auch  gelb,  und  die  Färbung  wird  gleichförmig. 

Man  kann  die  Blume  auch  in  schwach  ammoniakali- 
sches  Wasser  tauchen  oder  in  Alkohol  oder  Aether,  welche 
mit  etwas  Ammoniak  vermischt  sind.  Letzteres  Mittel  ist 
Yorsuziehen,  wenn  die  Blumen  mit  einer  fettigen  Schicht 
überzogen  sind,  durch  welche  das  Andringen  der  wässrigen 
Flüssigkeit  verhindert  wird. 

Wird  eine  so  gelb  gefärbte,  ursprünglich  weisse  Blume 
in  angesäuertes  Wasser  getaucht,  so  nimmt  sie  allmählich 
ihre  weisse  Farbe  wieder  an. 

Wenn  die  Färber  mit  Wau  färben,  so  setzen  sie  zu 
ihrer  Flotte  etwas  Soda,  wodurch  die  Farbe  beträchtlich 
an  Lebhaftigkeit  gewinnt.  Man  kann  leicht  nachweisen, 
dass  selbst  sehr  schwache  Säuren  die  Farbe  einer  Wau- 
Abkochung  zum  grossen  Theil  zum  Verschwinden  bringen. 
Es  entsteht  sonach  die  Frage,  ob  die  Substanz,  welche 
den  weissen  Blumen  die  Fähigkeit  ertheilt,  sich  unter  dem 
Einflüsse  der  Alkalien  gelb  zu  färben,  nicht  Luteolin  ist. 
Ich  werde  hierauf  später  zurückkommen. 

Koeht  man  die  Blumenblätter  weisser  Rosen  mit  des- 
tillirtem  Wasser,  und  fügt  zur  Abkochung  etwas  kohlen- 
saures Natron  und  etwas  schwefelsaures  Kupferoxyd  (wie 
beim  Abkochen  des  Wau's),  so  erhält  man  eine  ziemlich 
lebhaft  goldgelbe  Flüssigkeit,  deren  man  sich  zum  Gelb- 
färben bedienen  kann.  Sie  theilt  den  Geweben  aus  Lein 
und  Baumwolle  eine  ziemlich  schöne  und  auch  haltbare 
Farbe  mit.  Fast  alle  weisse  Blumen  werden  ähnliche  Re- 
sultate geben,  wenigstens  gelang  mir  der  Versuch  mit  den 
Blumen  von  Spiraea  filipmdula^  Phüadelphus  coronaria  und 
Gdtthm  mollugo. 

Die  Substanz,  welcher  die  weissen  Blumen  die  Eigen- 
schaft, sich  in  Gegenwart  von  Alkalien  gelb  zu  färben, 
verdanken,  ist  leicht  in  Wasser  und  leichter  noch  in  Al- 
kohol, schwerer  jedoch  in  Aether  löslich.  Nimmt  man  die 
Schicht,    welche  das  Gewebe  4er  weissen  Blumenblätter 
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bedeckt,  ab,  und  prüft  es,  nachdem  es  der  Einwirkung  ver- 
dünnten Ammoniaks  ausgesetzt  war,  unter  dem  Mikroskop, 
so  erkennt  man,  dass  alle  Zdlen  mit  einem  gelben  Saft 
gefüllt  sind,  in  welchem  man  keine  Körnchen  erjcennen  kann 
Dunkelrothe  Blumen.  Behandelt  man  die  Blumen  Yon 
wildem  Mohn  mit  kochendem  Wasser  und  Alkohol  so'  er-, 
hält  man  eine  zwischen  roth  und  violett  gefärbte  Lösung. 
Selbst  die  schwächsten  Säuren  verwandeln  die  Farbe  dc^ 
selben  in  Scharlachroth.  Ammoniak  färbt  die  angesäuerte 
Flüssigkeit  tiefviolett,  ohne  den  geringsten  Stich  ins  Grüne. 
Bringt  man  aber  Ammoniak  nicht  zu  der  vorher  ange- 
säuerten Flüssigkeit,  sondern  direct  zu  dem  wässrigen  oder 
alkoholischen  Auszug  der  Blumen,  so  nimmt  dieser  eine 
ziemlich  trübe ,  grünlich  -  rothe  Farbe  an.  Werden  die 
Blumen  selbst  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  ausgesetzt, 
so  färben  sie  sich  schön  violett,  ähnlich  wie  der  zuvor 
angesäuerte  Auszug.  Der  Farbstoff  des  wilden  Mohns  un- 
terscheidet sich  daher  wesentlich  von  dem  Cyanin  von 
Fremy  undCloez*),  denn  Alkalien  färben  ihn  nicht  grüB. 

Die  Blumen  von  Pelargonium  zonale  werden  durch  Am- 
moniak ebenfalls  schön  violett  gefärbt,  und  ihr  Farbstoff 
verhält  sich  wie  der  des  wilden  Mohns.  Die  Blumen  von 
Pelargonium  mquinans  nehmen  eine  reine  blaue  von  jedem 
grünen  Schimmer  freie  Farbe  an.  Die  dunkelroth  blühende 
Verbene,  die  man  in  den  Gärten  zieht,  färbt  Alkohol  violett- 
roth.  Die  alkoholische  Flüssigkeit  wird  durch  Ammoniak 
weinfarbig,  etwas  ins  Grüne  spielend.  Lässt  man  den  al- 
koholischen Auszug  dieser  Blumen  mit  etwas  gepulvertem, 
trocknen  Thonerdehydrat  digeriren,  so  färbt  sich  die 
Thonerde  schwach  gelb,  und  die  darüber  stehende  Flüs- 
sigkeit nimmt  bei  Behandlung  mit  Säuren  eine  schön 
rothe,  bei  Behandlung  mit  Basen  eine  blaue,  .durchaus 
nicht  ins  Grüne  spielende  Farbe  an.  Die  Blumen  der  Ver- 
benen  enthalten  also  zwei  verschiedene  Stoffe,  von  denen 
der  eine  durch  Basen  blau,  der  andere  dagegen  gelb  ge- 
färbt wird.  Das  Gemisch  beider  veranlasst  das  Grünwerden 
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des  alkoholischen  Auszugs  der  Blumen.  Die  Blumenblätter 
der  Asiemone  kortemis  verhalten  sich  wie  die  der  Verbene. 
Die  B}umen  der  rothen  Päonie  werden  durch  Ammoniak 
rein  blau;  Alkohol  entfärbt  sie  schnell;  die  Tinctur,  welche 
man  erhält,  ist  wenig  gefärbt,  durch  Zusatz  der  geringsten 
Spuren  Säure  wird  sie  jedoch  lebhaft  dunkelroth.  Die  ange- 
säuerte Flüssigkeit  wird  durch  Ammoniak  gebläut,  die  nicht 
angesäuerte  alkoholische  Lösung  dagegen  wird  grün  gefärbt. 
Sehr  dunkelrothe  Rosenblätter  werden  unter  der  Einwirkung 
Yon  Ammoniakdämpfen  blau,  doch  geht  die  Farbe  bald  in 
grünlich-blau  über.  Alkohol  löst  den  Farbstoff  der  Rosen 
leicht  auf,  doch  wird  er  sehr  wenig  gefärbt.  Der  geringste 
Zusatz  -Yon  Säure  ertheilt  der  alkoholischen  Lösung  eine 
,  dunkelrothe  Farbe;  Ammoniak  färbt  die  angesäuerte  Flüs- 
'    sigkeit  grünlich-blau. 

Rosa  Blumen,  Die  rosa  gefärbten  Blumen  enthalten  ein 
[    Gemisch  aus  zwei  Säften,  der  eine  derselben  ist  in  sauren 
;    Flüssigkeiten  farblos,  der  andere  roth.   Ersterer  wird  durch 
Alkalien  gelb,  letzterer  blau,  das  Gemisch  beider  grün  ge- 
färbt   Nach    dem  Gesagten   kann   man  leicht  im  Voraus 
i    angeben,    welche  Farben    die   rosa   oder   rothen   Blumen 
I    unter   dem   Einflüsse    von    Ammoniakdämpfen   annehmen 
I    werden;    Das  Grün  wird   offenbar  um  so  mehr  in's  Gelbe 
!    &llen,  je  blässer  das  Rosa  der  Blume  war,    und  es  wird 
am  80  mehr  in  Blau  übergehen,  je  dunkler  die  Blume  war. 
Blaue  Blumetu     Was   ich    über    die   rosa    und  rothen 
Bltunen  gesagt  habe,    lässt  sich  auch  auf  die  blauen  an- 
j    wenden.    Es  genügt  zu  prüfen,  welche.  Farben  den  mehr 
I    oder  weniger  dunkelblauen  Blumen  durch  mit  Wasser  ver- 
l    dünntes  Ammoniak  ertheilt  werden,  um  zu  erkennen,  dass 
.  die  entstehende   grüne  Färbung  um  so   gelblicher  ist,  je 
I    heüer  die  Blume  war. 

Wirkungm%  des  Gemisches  der  weissen  Säfte  der  Blumen  mit 
;  den  gefärbten  Säften.  Bringt  man  die  Blumen  von  Iris, 
I  Veilchen,  Päonien,  Cercis  siliquastrum  etc.  in  Alkohol,  so 
I  nimmt  .derselbe  selbst  bei  vollständiger  Entfärbung  der 
Blumenblätter  nur  eine  schwache  Farbe  an.  Man  sollte 
I  zunächst  vermuthen,  dass  diese  Entfärbung  dem  Einflüsse 
des  Alkohols  zuzuschreiben  sei,    welcher  als  reducVreiL^^x 
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Körper  auf  den  Farbstoff  wirkt;  eine  genauere  Pl*üAmg 
zeigt  jedoch,  dass  diese  Erklärung  nicht  genügt,  und  ohne 
leugnen  zu  wollen,  dass  der  Alkohol  die  von  Fremy  und 
Cloöz  ihm  zugeschriebene  Wirkung  üben  könne,  glaube 
ich,  dass  folgende  Ansicht  allein  oder  in  Verbindung  mit 
den  angeführten  leichter  eine  Erklärung  der  beobachteten 
Thatsachen  gestattet.  Denn  behandelt  man  die  genannten 
Blmnen  nicht  sogleich  mit  Alkohol,  sondern  mit  kochendem 
Wasser,  so  ist  die  wässrige  Lösung  kaum  mehr  geSrbt 
als  die.  alkoholische.  Demnach  müsste  selbst  das  -Wasser 
als  reducirender  Körper  wirken,  was  doch  keineswegs 
wahrscheinlich  ist. 

Bringt  man  zu  der  wässrigen  oder  alkoholischeü  Lösung 
die  geringste  Menge  einer  löslichen  Säure,  so  f&tht  »le 
sich  auf  der  Stelle  lebhaft  roth,  viel  dunkler  als  die  u^ 
sprüngliche  Flüssigkeit  war.  Die  Natur  der  Säure  ist 
gleichgültig  und  selbst  schweflige  Säure  belebt  die  Farbe 
momentan.  Durch  fortgesetzte  Einwirkung  dieser  Säure 
wird  die  Farbe  natürlich  zerstört.  Hätte  nun  der  Farbstoff 
eine  Reduction  erlitten,  so  wäre  das  augenblickliche  Wie- 
dererscheinen der  Farbe  unter  dem  Einflüsse  der  geringsten 
Menge  irgend  emer  Säure  kaum  zu  begreifen,  und  eben  ßo 
würde  die  Wirkung  der  schwefligen  Säure  unerklärlich  sein. 

Meiner  Ansicht  nach  wird  die  Entfärbung  durch  das 
Gemisch  der  in  den  farblosen  und  in  den  gefärbten  Zellen 
enthaltenen  Säfte  veranlasst.  Durch  die  Einwirkung  des 
Alkohols  oder  des  kochenden  Wassers  auf  eine  Blume  wird 
die  Organisation  derselben  zerstört,  die  in  den  verschie- 
denen Zellen  enthaltenen  Säfte  mischen  sich  und  der  Farb- 
stoff verschwindet.  Folgender  Versuch  bestätigt  meine 
Erklärung. 

Misst  man  zwei  gleiche  Volumina  eines  schwach  an- 
gesäuerten, wässrigen  oder  alkoholischen  Extractes  von 
Päonienblumen  ab,  und  fügt  zu  dem  einen  das  vierfache 
Volumen  Wasser,  zu  dem  andern  das  vierfache  Voliunen 
eines  Auszugs  von  weissen  Blumen,  so  erscheint  .letztere 
Flüssigkeit  weniger  gefärbt  als  die  erstere. 

Die  weissen  Säfte  sind  es  also,  welche  den  Farbstoff 
zerstören  oder  vielmehr  verschwinden  lassen.     Dieselben 


Arppe:    Anilidyerbindungen  etc.  83 

wiifEen  Aber,  wie  die  obigen  Versuche  beweisen,  nicht  als 
l^ucirende  Körper,  sondern  sie  gehen  einfach  eine  farb- 
lose Verbindung  ein ;  denn  fände  eine  Reduction  statt,  so 
kdnnte  schweflige  Säure  die  Farbe  nicht  wieder  hervor- 
bringen. In  den  durch  Wasser  oder  Alkohol  erhaltenen 
Sxtracten  der  Blumen  ist  ein  Theil  des  Farbstoffs  frei, 
während  sich  der  andere  in  der  erwähnten  Verbindung 
befindet.  Der  gefärbte  Theil  kann  leicht  durch  Zusatz  von 
etwas  künstlichem  phosphorsauren  Kalk,  oder  trocknem 
Thoühydrat  von  den  farblosen  getrennt  werden.  Jener' 
scheidet  sich  zuerst  aus  der  Flüssigkeit  ab,  während  dieser 
in  ^osser  Menge  gelöst  bleibt  Durch  Filtriren  erhält 
man  eine  fast  vollkommen  farblose  Flüssigkeit  Beim  An- 
säuern wird  sie  roth,   Alkalien  färben  sie  grün  oder  blau. 


xni. 

Die  Anilidverbindungen  der  Brenzweinsäure. 

Von 

Arppe. 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XG,  138.) 

Die  Vermuthung  Gmelin's,  dass  die  Brenzweinsäure 
zu  den  zweibasischen  gehöre,  hat  sich  durch  ihre  Amid- 
und  Anilidverbindungen  bestätigt,  sofern  es  überhaupt  ent- 
schieden ist,  dass  einbasische  Säuren  weder  Imide  noch 
Anile  hervorzubringen  im  Stande  sind. 

Anilin  und  Brenzweinsäure  scheinen  sich  nicht  zu 
einem  eigentlichen  Salz  verbinden  zu  können,  ihre  Lösung 
trtx^^net  zu  einem  braunen  zähen  Syrup  ein.         n 

Schmilzt  man  krysta|lisirte  Brenzweinsäure  und  Anilin 
konse  Zeit  bei  etwas  über  100^  zusammen,  so  erstarrt  die 
sdunutzig  rothe  dickflüssige  Masse  beim  Umrühren  zu 
Krjrstallen,  wenn  auf  1  Aeq.  Anilin  2  Aeq.  Säure  (einbasig 
CfsH^Oi)  genommen  sind.    Diese  sind  unreines 

6* 
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Pyrotartaml  Löst  man  dasselbe  in  kochendem  Wasser 
und  digerirt  mit  Thierkohle,  so  scheiden  sich  aus  dem 
gelblichen  Filtrat  kleine  weisse  krystallinische  Körner  aui, 
die  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  und  nochnifldiges 
Behandeln  mit  Thierkohle  zu  schneeweissen  gesohmack- 
und  geruchlosen  Nadeln  werden.  Sie  schmelzen  bei  98^  ~ 
und  erstarren  krystallinisch  wie  Fett,  sublimiren  bei  140* 
ohne  Zersetzung,  zersetzen  sich  aber  theilweise  bei  300*, 
der  gross te  Theil  destillirt  jedoch  unzersetzt  über.  Man 
kann  daher  auf  diese  Weise  aus  unreinem  PyrotartanS 
reines  erhalten. 

In  kochendem  Wasser  ist  das  Pyrotartanil  schwer,  in 
Alkohol  leicht  löslich,  selbst  in  schwachem  Weingeist 
Auch  in  Aether  und  den  gewöhnlichen  Säuren  löst  es 
sich  auf,  eben  so  in  Alkalien  in  der  Kälte.  Beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  verwandelt  es  sich  zuerst  in  Pyrotartanilsäure 
und  durch  fixe  wird  es  in  Brenzweinsäure  und  Anilin  zer- 
setzt. Durch  sehr  concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es 
sich  in  Pyrotartonitranil.  Es  besteht  aus  C22HtiN04  = 
CaHiN  +  CoHgOg— 4H. 

Pyrotartanilsäure  erhält  man  am  einfachsten  aus  dem 
durch  Destillation  der  Brenzweinsäure  gewonnenen,  in 
wässrigem  Weingeist  gelösten  Oel  nach  der  für  die  Rein- 
darstellung des  Pyrotartanils  angegebenen  Methode.  Sie 
bildet  ein  voluminöses  Pulver  weisser  Krystallnadeln, 
schmilzt  bei  147°,  wobei  sie  Wasser  verliert  und  in  Pyro- 
tartanil übergeht,  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich^  in 
Alkohol  leicht.  Gegen  Aether  und  Säuren  verhält  sie  sich 
wie  Pyrotartanil.  Sie  ist  eine  schwache  aber  beständige 
Säure,  röthet  Lakmuspapier,  treibt  Kohlensäure  aus  den 
Salzen  aus,  glebt  mehre  krystallisirbare  Salze,  unter  denen 
die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  leicht,  die  der 
übrigen  Metalloxyde  schwer  löslich  sind.  Durch  üeber- 
schuss  kochenden  Kalis  wird  sie  zersetzt.  Im  neutnilen 
Ammoniaksalze  verursachen  weder  Baryt-  noch  Kalkwasser 
oder  Chlorbaryum  und  Chlorcalcium  Niederschläge,  schwe- 
felsaures Zinkoxyd  nach  einiger  Zeit  Trübung,  schwefel- 
saures Kupferoxyd    einen   bläulich -grünen,    Eisenchlorid 
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einen  gelblich -rothen,  Quecksilberchlorid  einen  weissen 
Niederschlag.  Die' Säure  besteht  aus  C22H|3N06=Ct2H7N 
+CioHs08 — 2H.  Das  Silbersalz,  bei  100®  getrocknet,  aus 
ÄgÜMHiaNOs,  das  Bleisalz  aus  PbC22Hi2N05. 

DaB  Ämmamaksah  bildet  eine  strahlig  -  krystallinische 
Ittsse,^  die  leicht  Ammoniak  verliert  und  von  heissem 
Wasser  zersetzt  wird.    Ihm  ähnlich  ist  das  Kalisalz. 

Daö  NcUnmsalz  trocknet  zu  einer  verworrenen  Kryställ- 
masse  ein,  das  Barytsalz  wird  allmählich  im  luftleeren 
Raum  kömig  -  krystallinisch.  Das  Kalksalz  -bildet  matte 
seidenglänzende  Nadeln,  das  Bleisalz  ist  gekocht  klebrig, 
sonst  kömig-krystallinisch,  löslich  in  kochendem  Wasser 
tind  essigsaurem  Bleioxyd.  Das  Silbersalz  scheidet  sich 
aus  der  kochend  gesättigten  Lösung  in  runden  Krystall- 
gruppen  aus. 

TT 

Pyrotartmitranil,  O^i^q  NO4,  entsteht  bei  Auflösung  des 

Pyrotartanil  in  höchst  concentrirter  Salpetersäure.  Aus 
der  gelben  Lösung  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Wasser 
ein  allmählich  erstarrendes  Oel  aus,  welches  in  kochendem 
Alkohol  gelöst  nach  der  Behandlung  mit  Thierkohle  zu 
langen  Krystallnadeln  von  reinem  Pyrotartonitranil  an- 
schiesst.  Diese  schmelzen  bei  155^,  erstarren  bei  153®, 
Sublimiren  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt,  sind  in 
Alkohol  und  Aether  löslich,  in  Wasser  fast  unlöslich  und 
verwandeln  sich  durch  kochende  Alkalien  in  eine  Säure, 
später  in  eine  gelbe  krystallisirbare  Substanz. 

Die  Pyrotartonitranilsäure  bildet  sich,  wenn  in  eine 
kochende  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  Pyrotartoni- 
tranü  eingetragen  wird.  Aus  der  gelben  Lösung  scheidet 
sie  sich  bei  Zusatz  von  Salpetersäure  in  gelblichen  Flocken 
aus,  die  in  kochendem  Wasser  schwer,  in  Weingeist  und 
Aefher  leicht  löslich  sind.  Sie  krystallisirt  in  rhombischen 
Tafeln,  schmilzt  etwas  über  150°  und  ist  eine  schwache 
Säure,  deren  Salze  theils  sehr  unbeständig,  theils  nicht 
krjBtallisirbar  sind.    Sie  besteht  aus: 
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Lässt  man  die  Auflösung  des  Pyrotartonltranils  in 
kohlensaurem  Natron  (mehre  Stunden)  so  lange  koch«D, 
bis  Salpetersäure  keinen  Niederschlag  von  Pyrotartonitrar 
nilsäure  meh^  verursacht,  was  noch  schneller  erreicht  wird, 
wenn  man  kaustisches  Alkali  statt  des  kohlensauren  an- 
wendet, so  scheidet  sich  aus  der  erkalteten  Lösung  eine 
reichliche  Menge  gelber  rhombischer  Tafeln  aus,  die  lB^ 
144**  schmelzen,  dabei  sich  zu  Nadeln  und  Tafeln  subll- 
mifen,  und  in  Bezug  auf  Farbe,  Krystallisation,  Verhalten 
beim  Erhitzen  und  zu  Lösungsmitteln  alle  Eigenschaften 
des  Nitranilms  zeigen,  auch  wie  dieses  aus  C|2HeNs04  be- 
stehen, sich  aber  doch  durch  einige  Eigenschaften  davon 
unterscheiden,  nämlich  1)  der  Geschmack  ist  so  schwach, 
dass  sich  nichts  darüber  sagen  lässt,  2)  im  Wasserbad  subr 
limirt  die  Verbindung  sehr  unbedeutend,  3)  sie  schmilzt 
um  34®  höher  als  das  Nitranilin  vonMuspratt  und  Hof- 
mann, 4)  hinterlässt  bei  der  Destillation  viel  Kohle,  5)  wird 
von  Salpetersäure  ohne  sichtbare  Zersetzung  aufgelöst, 
6)  die  Lösung  in  Salzsäure  ist  gelb  und  das  salzsaure  Salz 
wird  unter  Abscheidung  der  Base  durch  Wasser  zersetzt 

Wenn  übrigens  dieser  Körper  wirklich  Nitranilin  ist, 
so  ist  seine  Entstehung  leicht  erklärlich,  denn  die  Pyro- 
tartonitranilsäure  enthält  die  Elemente  des  Nitranilins 
C12H6N2O4  und  der  wasserfreien  Brenzweinsäure  CioHsOf. 


XIV. 

Ueber  den  der  Benzoesäure  entsprechenden 
Alkohol 

Der  Alkohol  der  Benzoesäure  (dies.  Journ.  LXH,  206) 
wird  nach  Canizzaro  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  252) 
durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure,  mit  Chlorzink  oder 
wasserfreier  Phosphorsäure  zu  einer  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlöslichen  harzartigen  Substanz,  deren  Zu- 
sammensetzung noch  nicht  ermittelt  ist. 
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Destillirt  man  ein  Gemenge  von  Benzoesäure-Alkohol 
und  concentrirter  weingeistiger  Kalilösung,  so  geht  nach 
Entfernung  alles  Weingeistes  ein  Kohlenwasserstoff  über, 
der  von  beigemischtem  unzersetzten  Benzoealkohol  durch 
fractionirte  Destillation  und  Behandlung  des  unter  116® 
Ueberdestillirten  mit  concentrirter  Schwefelsäure  befreit 
und  durch  Waschen  mit  Alkali  und  Rectification  über  was- 
serfreier Phosphorsäure  rein  erhalten  werden  kann.  Er 
hat  alsdann  114®  Siedepunkt,  erstarrt  in  einer  Kälte- 
mischung  nicht,  riecht  wie  Benzin  und  besteht  aus  C14H8. 
Er  stimmt  also  mit  Gerhardts  Benzoen  überein. 

Destillirt  man  gleiche  Aequivalente  Chlorbenzoyl  und 
Benzoesäure-Alkohol  oder  letzteren  mit  Gerhardts  was- 
serfreier Benzoesäure,  so  krystallisirt  aus  dem  Ueberge- 
gangenen  die  benzoesaure  Verbindung  des  dem  Benzoeal- 
kohol entsprechenden  Aethers,  CuHiO  +  CuHsOa,  in  weissen 
Nadeln,  die  über  20®  schmelzen.  Ihre  Formel  ist  polymer 
der  des  Bittermandelöls  und  isomer  der  des  Benzoins,  wie 
der  Essigäther  dem  Aldehyd  polymer  und  dem  Metaldehy4 
isomer  ist. 

Die  Krystalle  des  benzoesauren  Benzoeoxyds  scheiden 
sich  aus  einem  gelben  Oel  aus,  welches  die  Zusammen- 
setzung der  ersteren  nur  wenig  ändert. 

Leitet  man  den  Dampf  des  Benzoealkohols  über  roth- 
glühenden Platinschwamm,  so  bildet  sich  nach  des  Verf 
früheren  Untersuchungen  (dies.  Joum.  LXII,  pag.  206)  ein 
Oel,  welches  nicht,  wie  dort  vermuthet  wurde,  aus  Ci4H5, 
sondern  aus  einem  Gemisch  besteht,  in  welchem  sich  na- 
mentlich Benzen  erkennen  lässt;  auch  ein  fester  Körper 
findet  sich  darin. 
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Darstellung  der  Benzoglycolsäure. 

Ausgehend  von  der  Ansicht  Streck er's,  dass  die  Hip- 
pursäure  Benzoglycolaminsäure  sei,  hat  .Gössmann  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  p.  181)  die  directe  Zerlegung  der 
Hippursäure  mittelst  Chlor  versucht  und  ist  zu  dem  ge- 
wünschten Resultat  gekommen.  In  ziemlich  verdünnter 
überschüssiger  Kalilauge  wurde  Hi|)pursäure  gelöst  und 
die  Lösung  in  der  Kälte  mit  einem  langsamen  Strom 
Chlorgas  behandelt.  Sobald  die  hierbei  auftretende  Ent- 
wicklung von  Stickgas  vorbei  war,  unterbrach  man  das 
Einleiten  des  Gases,  versetzte  so  lange  mit  Salzsäure,  bis 
alle  unterchlorige  Säure  ausgetrieben  und  das  Alkali  ge- 
sättigt war,  dampfte  in  gelinder  Wärme  ein  und  machte 
die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Salzsäure  sauer.  Beim  Er- 
kalten gestand  die  Lösung  zu  einem  krystallinischen  Brei 
von  Benzoglycolsäure,  von  welcher  durch  gelindes  Ab- 
dampfen nach  jedesmaliger  Abstumpfung  der.  freien  Salz- 
säure sich  noch  mehr  gewinnen  lässt.  Gereinigt  wird  die- 
selbe am  zweckmässigsten  auf  folgende  Art:  man  löst  sie 
in  Aether,  giesst  diese  Lösung  in  einen  Destillirapparat 
(Kolben  oder  Retorte)  auf  eine  kleine  Schicht  Wasser  und 
destillirt  vorsichtig.  Indem  der  Aether  entweicht,  löst  das 
Wasser  die  etwa  unzersejtzte  Hippursäure  und  die  Benzoe- 
säure auf  und  die  Benzoglycolsäure  scheidet  sich  als  ölige 
Schicht  auf  dem  Wasser  aus  und  erstarrt  später. 

Die  Eigenschaften  der  so  erhaltenen  Säure  stimmten 
vollkommen  mit  den  von  Strecker  angegebenen  überein. 
Sie  zeichnet  sich  durch  ihre  Leichtlöslichkeit  in  Aether  und 
die  Eigenschaften  Ihres  Silbersalzes  besonders  aus. 

Die  Analyse  zeigte,  abgesehen  von  der  Uebereinstim- 
mung  im  Kohlen-  und  Wasserstoflfgehalte,  durch  die  Ab- 
wesenheit des  Stickstoffs,  dass  weder  Benzoesäure  noch 
Hippursäure  ihr  beigemengt  war. 

Die  oben  angeführte  Methode  der  Darstellung  der  Ben- 
zoglycolsäure verfehlt  nie  zu  gelingen,  sobald  in  dem  be- 
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zeichneten  Momente  das  Einleiten  des  Chlors  unterbrochen, 
die  Flüssigkeit  stets  kühl  gehalten  und  während  des  Ab- 
dampfens  ein  Ueberschuss  von  Mineralsäuren  vermieden 
wird.  Wird  Chlor  im  Ueberschuss  angewendet,  so  scheidet 
sich  ein  gelber,  in  fortwährender  Zersetzung  begriffener 
Körper  ab,  wahrscheinlich  ein  Chlorprodukt  der  Benzoesäure. 
Der  Vf.  empfiehlt  die  Methode  auch  für  die  Zerlegung 
anderer  Amidsäuren. 
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Analog  wie  v.  Planta  und  Kekul6  (dies.  Joum.  LX, 
pag.  237)  das  Nicotin  und  Coniin,  hat  C.  Stahlschmidt 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  pag.  218)  das  Cinchonin, 
Chinidin,  Chinin  und  Nicotin  mit  Jodmethyl  behandelt  und 
daraus  eine  Reihe  von  Verbindungen  erhalten,  die  im  Fol- 
genden beschrieben  sind. 

Jodwasserstoff' Methylcmchouin,  ^ss  n^^  N2O2+HJ,  schei- 
det sich  aus  der  erkalteten  Lösung  in  nadeiförmigen  Krys- 
tallen  aus,  wenn  die  durch  Uebergiessen  des  gepulverten 
Cinchonins  mit  Jodmethyl  entstandene  Salzmasse  in  heissem 
Wasser  gelöst  ist.  Durch  Behandlung  mit  Alkalien  lässt 
sich  aus  den  Krystallen  die  Basis  nicht  abscheiden,  aber 
durch  frisch  gefälltes  Silberoxyd.  Durch  Verdunsten  bei 
100®  bildet   die  Basis   eine   braune   krystallinische  Masse, 

,  die  beim  Lösen  in  Wasser  braune  ölige  Tropfen  ausscheidet. 
Die  Lösung  der  Basis  fallt  alle  Metalloxyde,  die  2  Atome 
Metall  und  3  Atome  Sauerstoff  enthalten. 

Di«  anderen  Salze  der  Basis  sind  leicht  in  Wasser  und 

\  Alkohol  löslich  und  nur  schwierig  in  Krystallen  zu  er- 
halten. Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  giebt  mit  PtCl2, 
AuCla,  HgCl  Niederschläge,  unter  denen  das  Platindoppel- 
salz, bei  IW  getrocknet,  aus  C4oH24N202+2HCl+2PtCl2 
+2H  besteht.  Ein  weiteres  Atom  H  liess  sich  durch  Jod- 
methyl nicht  aus  dem  Cinchonin  verdrängen. 
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Joäwasserstoff'Methykhinidin,  C36q*tt  N2O2+HJ,  wird  "wie 

das  Cinchoninsalz  in  weissen  glänzenden  Prismen  erhalten^ 
die  sich  wie  die  entsprechende  Cinchonin- Verbindung  ver- 
halten. 

Eben  so  wurde  aus  Chmm  durch  Jodmethyl  die  Jod- 
wasserstoffverbindung einer  substituirten  Basis  iQ  Krystallen 
erhalten,  die  noch  nicht  näher  untersucht  sind. 

Jodwasserstoff'Methylnicotm,  ^to^jr  N+HJ,  scheidet  sich, 

wenn  überschüssiges  Jodmethyl  zu  Nicotin  gesetzt  wird, 
unter  starkem  Erwärmen  als  braune  Flüssigkeit  auf  dem 
Boden  des  Gefasses  aus  und  erstarrt  nachher  krystaÜinisch. 
Durch  Alkohol  lässt  sie  sich  rein  waschen  und  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  die  Verbinduag  in 
glänzenden  Krystallen,  die  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger 
in  Alkohol  und  fast  gar  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Aus 
ihrer  Lösung  lässt  sich  durch  Silberoxyd  das  Methybucotm 
darstellen,  welches  beim  Verdampfen  der  Lösung  im  Was- 
serbade oder  über  Schwefelsäure  keine  Krystalle,  sondern 
nur  eine  dunkle  zähe  Masse  bildet.  Die  Lösung  der  Basis 
ist  geruchlos,  bitter,  reagirt  stark  alkalisch,  wirkt  wie  Kali- 
lauge auf  die  Haut  und  neutralisirt  die  Säuren  vollkommen. 
Sie  fallt  Kupferoxyd  und  Eisenoxyd  aus  deren  Salzen  und 
löst  Thonerdehydrat  leicht  auf 

Die  Salze  des  Methylnicotins  sind  alle  leicht  in  Wasser 
löslich,  das  salpetersaure,  salzsaure,  schwefelsaure  und  schwe- 
felcyairwasserstoffsaure  krystallisiren ,  wiewohl  schwierig, 
das  Oxalsäure,  weinsaure,  essigsaure  und  fluorwassergtoff- 
saure  nicht. 

Methylnicotin-  Goldchlortd  ist  ein  in  kaltem  Wasser  und 
Weingeist  fast  unlöslicher  gelber  Niederschlag  Ci^HioNCl 
4-AuCl3. 

Das  Platindoppelsalz,  Ci2H|oNCH-PtCl2,  ist  in  kochendem 
Wasser  löslich,  aber  unlöslich  in  Alkohol,  krystallinisch. 

Die  Qnecksilherchloridverbindnng  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  warzenförmigen  Krystallgruppen,  Ci2HtoNCl+ 
4HgCl. 
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Das  Palladtumchlorürdoppelsalz  scheidet  sich  aus  alko- 
holischer Lösung  in  deutlichen  Krystallen  aus. 

Das  Jodwasserstoff -Methylnicotin  blieb  bei  weiterer 
Behandlung  mit  Jodmethyl  in  zugeschmolzenen  Röhren 
und  höherer  Temperatur  unverändert. 

ArnyMcotm  ist  eine  unkrystallisirbare  Basis,  die  sich 
wie  Methylnicotin  verhält.  Sie  entsteht  durch  Behandlung 
des  Amyljodids  mit  Nicotin  In  zugeschmolzenen  Röhren 
während  mehrerer  Tage  im  Wasserbade. 

Die  Salze  der  Basis  scheinen  alle  nicht  zu  krystalli- 
siren,  selbst  nicht  wohl  in  fester  Gestalt  darstellbar  zu 
sein.  Nur  das  Platmchlariddoppelsalz  wurde  in  Gestalt  hell- 
gelber Flocken  erhalten,  die  bei  100«  aus  CzoHisNCl+PtClj 
bestanden. 

Das  zu  den  Versuchen  angewendete  Nicotin  wurde 
folgendermaassen  dargestellt:  schwach  mit  Schwefelsäure 
angesäuerte  Tabaksbeize  wurde  zur  Syrupsdicke  abgedampft 
und  mit  Kalilauge  in  geringem  Ueberschuss  versetzt,  das 
Nicotin  mit  Aether  ausgezogen,  darauf  an  Oxalsäure  ge- 
bunden, das  Oxalsäure  Salz  durch  Kali  zersetzt,  das  Nicotin 
in  Aether  aufgenommen  und  bei  243®  destillirt. 

Nach  V.  Planta's  und  Kekule's  Versuchen,  wie  nach 
denen  des  Vf.,  ist  das  Nicotin  ein  Ammoniak,  in  welchem 
2H  durch  CioHe  ersetzt  sind,  während  das  dritte  H  er- 
setzbar ist  durch  Alkoholradikale. 

Der  Vf.  hat  mehre  Versuche  angestellt,  z.  B.  Nicotin 
mit  Chlor,  Cyan,  Salpetersäure,  saurem  chromsauren  Kali 
und  Schwefelsäure  behandelt,  um  Aufschluss  über  die 
nähere  Zusammensetzung  der  Gruppe  CioHe  zu  erhalten, 
aber  in  keinem  Falle  erhielt  er  eine  krystallisirbare,  der 
Analyse  würdige  Substanz. 
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Ueber  Saponin  und  Senegin. 

Das  in  der  levantinischen  Seifenwurzel  vorkommende 
und  von  Bus&y  analysirte  Saponin  hat  mit  dem  von  Gehlen 
in  der  Wurzel  von  Polygala  senega  entdeckten  Senegm  so 
viel  Aehnlichkeit  in  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften, dass  schon  Quevenne,  dadurch  aufinerksam  ge« 
macht,  beide  genauer  mit  einander  verglich,  aber  zu  dem 
Resultat  kam,  sie  seien  verschieden,  namentlich  in  der 
elementaren  Zusammensetzung.  Bolley.  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  XC,  p.  211)  hat 'von  Neuem  beide  ,  Substanzen 
mit  einander  verglichen,  indem  er  das  Senegin  nach 
Quevenne's  und  das  Saponin  nach  Bussy's  Vorschrift 
darstellte,  und  erhielt  das  Senegin  als  graugelbliches  Pulver, 
das  Saponin  weiss,  aber  beide  nie  ganz  frei  von  Asch^n- 
bestandtheilen,  sie  waren  ausserdem  amorph  und  von  den 
angegebenen  Eigenschaften:  geringe  löslich  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser  unter  Schäumen,  in  wässiigem 
Weingeist  löslicher  als  in  absolutem,  Geschmack  anfangs 
schwach  süsslich,  dann  kratzend,  "aas  Pulver  zum  Niesen 
reitzend. 

Die  Elementaranalyse  lieferte  in  100  Th. 

Berechnet 


für  Senegin 

Atome, 

.      in  100  Th. 

c 

H 
0 

52,83    53,04    53,01 
—        6,05      6,15 

36 
24 
20 

54,00 

6,00 

40,00 

Berechnet 

für  Saponin        Atome,    in  100  Th. 

C 
H 
0 

48,64    48,52 
6,82      6,67 

36 

28 
24 

49,54 

6,42 

44,04 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  beide  Substanzen  nur  durch 
die  Elemente  des  Wassers  von  einander  verschieden  sind. 
Indess  legt  der  Verf.  wegen  der  grossen  Schwierigkeit, 
einen  amorphen,  gegen  Fällungs-  und  Lösungsmittel  sich 
wie   viele   andere  verhaltenden  Körper   rein  darzustellen, 
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kein  grosses  Gewicht.  Dagegen  glaubt  der  Verf.  beide  für 
identisch  halten  zu  können  wegen  ihres  Verhaltens  gegen 
Säuren. 

Wenn  man  Seneginlösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erwärmt,  so  trübt  sich  nach  einiger  Zeit  die  Lösung 
und  es  scheidet  sich  ein  gallertartiger  Körper  aus,  der 
alle  Eigenschaften  von  Fremy's  Aesculinsäure  (ds.  Joum. 
LX,  pag.  293),  aber  eine  etwas  abweichende  Zusammen* 
Setzung  hat  Der  Verf  stellte  diesen  Körper  auch  aus 
Saponin  dar  und  erhielt  folgende  Zusammensetzung: 
Aus  Senegin        Aus"  Saponin       Berechnet 


auf 

c 

59,20 

60,33 

59,72 

24 

59,91 

H 

7.70 

7,69 

7,50 

18 

7,43 

0 

33,10 

31,98 

32,78 

10 

33,46 

Trotz  der  abweichenden  Zusammensetzung  von  Fr6my's 
Aesculinsäure  (57,26  p.  C.  C,  8,352  p.  C.  H  und  34,388  p.  C.  O) 
scheint  sie  doch  mit  dem  vorhergenannten  durch  Schwe- 
felsäure erhaltenen  Stoff  identisch  zu  sein ,  und  der  Verf. 
nennt  denselben  Sapogmm,  da  sich  bei  seiner  Bildung 
(analog  der  des  Saligenins)  auch  Zucker  erzeugt.  Diese 
Spaltung  ist  jedoch  ein  wenig  anders ,  als  die  der  bisher 
bekannten  Bitterstoffe  und  lässt  sich  ausdrücken  durch 
2.C86H2402o  +  18H=4.C|2H,20|2+C24Ht80,o  oder 

2.C36H28O24+14H=4.Ci2Ht2Ot2  +  C24H|8O|0 

i  h.  es  zerfallen  2  At.  Senegin  unter  Aufnahme  von  18 
At  H  oder  2  At.  Saponin  unter  Aufnahme  von  14  At  H 
in  Sapogenin  und  Zucker.  Die  Anwesenheit  des  letzteren 
wurde  durch  seinen  süssen  Geschmack  und  die  Reaction 
auf  Eupferoxydsalz  constatirt»  aber  die  Quantität  desselben 
zu  bestimmen  gelang  nicht  befriedigend. 

Bei  fortgesetzter  Einwirkung  der  Säure  schien  sich  das 
Sapogenin  zu  zerlegen,  denn  bald  scheidet  es  sich  als  un- 
durchsichtige Flocken,  bald  als  pektinartige  gallertähnliche 
Masse  aus. ' 

Das  .Saponin  für  sich  mit  alkalischer  Kupferlösung  ge- 
kocht veranlasst  eine  geringe  Ausscheidung  von  Kupfer- 
oxydul, das  Senegin  thut  dies  nur  sehr  undeutlich. 
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Das  Verhalten  des  Senegins  und  Saponins  gegen  Salz- 
säure und  gegen  Metallsalze,  welches  Qu evenne  ver- 
schieden fand,  war  nach  dem  Verf.  bei  beiden  Substaneen 
dasselbe;  es  wurden  gefallt  Bleiessig,  Baryt-,  Eisenoxyd-, 
Silberoxyd-  und  Quecksilberoxydsalze. 

Wenn  die  medicinische  Wirkung  der  Senega  im  Bit- 
terstoff liegt,  so  kommt  wahrscheinlich  diese  Eigenschaft 
auch  dem  Spaltungsprodukt  zu,  welches  von  intensiv  bittefm 
kratzenden  Geschmack  ist.  Dann  könnte  man  diesen  Stoff 
viel  leichter  und  reichlicher  aus  der  Seifenwurzel,  statt 
aus  Senega,  darstellen. 


xvm. 

Ueber  das  Quercitrin. 

Die  Angabe  Bolley's  (Ann.d.  Chem.  XXXVII,  101),  dass 
das  Quercitrin  bei  Behandlung  mit  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure Ameisensäure  liefere,  veranlasste  Riga ud  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  p,  283)  zu  der  Untersuchung,  ob 
jener  Körper  nicht  zur  Classe  der  Glucoside  gehöre,  was 
sich  vollkommen  bestätigt  hat. 

Das  Quercitrin  wurde  nach  Bolley's  Methode  darge- 
stellt, durch  wiederholtes  Auflösen  in  Alkohol  und  Aus- 
scheiden durch  Wasser  so  lange  gereinigt,  bis  es  beim 
Verbrennen  keine  Asche  mehr  hinterlässt  und  unter  dem 
Mikroskop  aus  homogenen  Krystallen  zu  bestehen  scheint. 
Mit  kaltem  Wasser  gut  abgespült  und  unter  der  Glocke 
der  Luftpumpe  getrocknet,  ist  das  Quercitrin  schVeftel-  bis 
Chromgelb,  geruchlos  von  schwach  bitterm  Geschmack, 
löslich  in  425  Th.  Wasser,  in  heisser  Essigsäure,  sehr 
leicht  in  verdünntem  Ammoniak  und  Natron,  nur  wenig  in 
Aether,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Die  ammoniaka- 
lische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  dunkelbraun. 

-  Durch  trockne  Destillation  wird  es  unter  Zurücklas- 
«ung  von  Kohle  und  Bildung  der  schon  von  Chevreul 
angegebenen  Produkte  zerstört. 


üeber  das  Quercitrin.  95 

Lösungiön  des  Quercitrins  geben  mit  Eisenchlorid  bei 
4 — 5000-facher  Verdünnung  noch  bemerkbare  grüne  Fär- 
bung, mit  BraünBtein  oder  saurem  chromsauren  Kali  und 
Schwefelsäure  erwärmt  Ameisensäure.  Die  Analyse  lieferte 
feigende  Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

Mittel. 
C  53,04  53,47  53,66  53,39 
H  5,08  4,91  5,22  5,05 
O     41,93    41,6i    41,12    41,56 

Die  Zersetzung  des  Quercitrins  durch  Säuren  zeigt, 
dass  diese  Zahlen  durch  die  Formel  C36H2o02t  oder  CagHi^Osi 
am  besten  ausgedrückt  werden,  und  der  Verf  giebt  der 
letzteren  den  Vorzug.  Die  Berechnung  verlangt  in  100  Th. 

für  CaeHjoOzt  für  C36H,902i 
C   53,46  53,59 

H    4,95  4,71 

O  41,59  41,70 

Wird  Quercitrin  mit  Wasser  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure erhitzt,  so  scheiden  sich  bald  lebhaft  gelbe  kleine 
Nadeln  aus  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  nichts  als 
Zucker.  Die  gelben  Nadeln,  welche  der  Verf.  Qnercetm 
aennt^  sind  fast  völlig  in  kaltem  Wasser  unlöslich  und  ge- 
statten daher  eine  Controle  über  die  quantitative  Bestim- 
mimg des  Zuckers.  Diese  wurde  mittelst  einer  nach  Feh- 
ling  titrirten  Kupferlösung  ausgeführt«  indem  das  vom 
Quercetin  abgesonderte  Filtrat  mit  Natronlauge  übersättigt 
and  in  einem  bestimmten  Volum  mit  der  Kupferlösimg 
titrirt  wurde. 

Die  Quantität  Zucker,  welche  so  sich  herausstellte, 
betrug  im  Mittel  von  6  Versuchen  44,35  p.  C.  als  C12H12O12 
berechnet.  Nimmt  man  an,  diese  44,35  repräsentiren  1  At., 
80  enthalten  sie  17,74  Kohlenstoff  und  nach  Abzug  dieser 
Menge  von  dem  Kohlegehait  des  Quercitrins  bleiben  35,65 
Kohlenstoff  für  das  Quercetin  übrig  un4  diese  entsprechen 
24  Atomen« 

Damach  würde  das  Quercitrin  unter  Aufnahme  von 
}H  in  lYftubenzucker  und  Quercetin  zerfallen 

C36H2o02i+2H=C,2H,20i2  ttud  C24HibOii  öder 
«3«H,902,=Ct2H,20,2  und  Cj^H^Ou. 
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Die  Analyse  ergab  für  die  Zusammensetzung  des 
Quercetins  in  100  Th.: 

Berechnet 
Mittel,  nach.  nach 

C  59,15  59,05  59,26  59,48  59,23  0,4  59,50  C,»  59.75 
H  4,05  4,35  4,27  3,84  4,13  Hio  4,13  H«  8,78 
O   36,80    36,60    36,47    36,68    36,64    0„  36,37    Oh  36,52 

Die  Formel  des  Quercitrins  C8eH2o02i   verlangt  44,55  , 
p.  C.  Zucker  (C12H12O12)  und  59,40  p.  C.  Quercetin. 

Die  Formel  des  Quercitrins  C36H19O21  verlangt  44,66 
p.  C.  Zucker  (Ci2Hi20t2)  und  59,80  p.  C.  Quercetin.  - 

Die  Analyse  lieferte  im  Mittel  von  8  Versuchen  61,44 
p.  C.  Quercetin.  Die  Spaltung  des  Quercitrins  gelingt  auc]^ 
mittelst  verdünnter  Salzsäure  und  sogar  mit  Alaunlösung, 
aber  nicht  mit  Essigsäure. 

Kalte  verdünnte  Salpetersäure  löst  Quercitrin,  zersetzt 
es  aber  nach  längerer  Zeit,  warme  bewirkt  die  Spaltung 
sogleich  und  bald  darauf  die  Zersetzung  des  Quercetins. 

In  concentrirter  kalter  Schwefelsäure  löst  sich  Quer- 
citrin und  die  Lösung  wird  an  der  Luft  zuletzt  schwarz. 
Concentrirte  Salzsäure  löst  kalt  nur  wenig  Quercitrin,  warm 
leicht;  beim  längeren  Erhitzen  scheiden  sich  orangerothe 
bis  braunrothe  Flocken  ab,  die  sich  als  gefärbtes  Quercetin 
auswiesen,  denn  direcfe  Behandlung  des  letzteren  mit  Salz- 
säure lieferte  dieselbe  Substanz. 

I^rch  concentrirte  Salpetersäure  wird  Quercitrin  unter 
Bildung  von  Oxalsäure  lebhaft  zersetzt.  Die  Flüssigkeit 
nach  beendigter  Einwirkung  ist  klar  und  rothbraUn. 

Das  Quercetin  ist  ein  citronengelbes  Pulver  mit  einem 
Stich  ins  Grüne,  besteht  aus  mikroskopischen  durchsichtigen 
Prismen,  geschmack-  und  geruchlos,  leicht  in  Alkohol,  in 
warmer  Essigsäure,  ih  Kali  oder  Natron  mit  gelber  Farbe 
löslich,  in  Ammoniak  ebenfalls,  aber  die  Lösung  wird' 
dunkel.  Mit  Eisenchlorid  wird  seine  Lösung  grün  xmd 
Leinwand  färbt  es  reiner  und  lebhafter  als  Quercitrin. 

Der  Zucker,  welchen  der  Verf.  aus  der  durch  Baryt 
von  Schwefelsäure  befreiten  Lösung  als  hellgelben  Syrup 
erhielt,  krystallisirte  nach  5 — 6  Tagen  über  Schwefelsäure, 
schmeckte  süsser  als  Traubenzucker,  reducirte  sofort  alka- 
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lische    Kupferoxydlöflnng,    drehte    die    Polarisationsebene 
nicht  und  bestand,    über  Schwefelsäure   getrocknet,    aus 

CljH|60|5. 

Es  schliesst  sich  also  das  Quercitrin  dem  Phloridzin, 
Aesculin  und  Arbutin  an,  von  denen  das  erstere  ein  Kohle- 
hydrat Gi2B:i20|2,  das  zweite  C12H1SO13  und  das  dritte 
C12H14H14  als  Zersetzungsprodukt  liefert. 


Bei  Gelegenheit  der  Zuckerbestimmung  fand  der  Verf., 
(ib.  p.  297)  dass  der  Milchzucker  nur  7  Aeq.  Kupferoxyd 
reducirt,  während  bekanntlich  der  Traubenzucker  10  Aeq. 
reducirt  Der  Zucker  aus  Quercitrin  reducirte  in  äquiva- 
lenter Menge  wie  der  Traubenzucker. 

Wenn  man  daher  die  alkalische  Kupferlösung  normal 
titriren  wiU,  so  darf  man  dabei  keineswegs  den  Milchzucker 
als  gleichwerthig  mit  Traubenzucker  betrachten,  wie  man 
bisher  annahm  und  es  ist  das  Beste,  an  dem  zu  unter- 
suchenden Zucker  selbst  die  Titrirung  vorzunehmen  und 
mit  Traubenzucker  zu  vergleichen. 


XIX. 

Ueber  Panaquilon. 

Die  Wurzel  einer  Panax-Art,  Ginseng  genannt,,  von 
den  Chinesen  sehr  geschätzt  als  Arzneimittel,  kommt  in 
den  Wäldern  Canadas  unter  dem  Namen  Osteeraagweh  vor 
und  ist  die  Wurzel  von  Panax  qninquefolius,  federkiel-  bis 
fingerdick,  bräunlich-gelb,  feingeringelt,  inwendig  gelblich- 
weiss,  schwammig.  Sie  riecht  frisch  schwach  gewürzhaft, 
schmeckt  ähnlich  wie  Süssholzwurze^l,  aber  hinterher  unan- 
genehm bitterlich.  Bafinesque  glaubte  darin  einen 
campherähnlichen  Körper  gefunden  zu  haben.  Garrigues 
hat  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  p.  231)  die  Wurzel  von 
Neuem  untersucht  und  darin  einen  eigenthümlichen  Stoff 
entdeckt,  der  den  Geschmack  und  vielleicht  auch  die  me- 
Jonrn.  f.  prakt  Chemie.  LXlIi.  2.  7 
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dicinischd  Wirkdämkeit   bedingt  und   Von   ihm  Panofuäm 
genannt  wird. 

Der  kalte  wässrige  Auszug  der  Wurzel  ist  hellbifaun 
und  Büsslich,  enthält  aber  kein  Glycyrrhizin,  er  reagirt 
sauer»  coagulirt  beim  Kochen  (Eiweiss)  und  scheidet  bei 
Zusatz  einer  gesättigten  Glaubersalzlösung  einen  dicken 
klebrigen  braunen  Niederschlag  aus,  welcher  das  PtoH- 
quilou  enthält.  Dieses  wird  durch  absoluten  Alkohol  aus- 
gezogen, nach  Entfernung  des  letzteren  in  Wasser  gelöst, 
durch  Thierkohle  entfärbt  und  njehrmals  in  absolutem  Al- 
kohol gelöst.  So  erhält  man  es  als  ein  amorphes,  gelhei 
Pulver,  von  bitterlichem,  dem  Glycyrrhizin  sonst  ähnlichen 
Geschmack,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  und  verbrennt 
ohne  Rückstand.  Seine  Lösung  wird  durch  Alkalien  braun 
gefärbt,  ohne  Ammoniak  beim  Erhitzen  zu  entwickeln,  durch 
Gerbsäure  gefällt,  durch  andere  Säuren,  Quecksilber-  oder 
Platinchlorid  nicht. 

Bei  100®  getrocknet  lieferte  die  Analyse  Zahlen,  welchen 
am  wahrscheinlichsten  die  Formel  C24H250t8  entspricht. 

Durch  starke  Säuren  wird  das  Panaquilon  unter  Aus- 
scheidung von  Kohlensäure  und  Wasser  in  einen  weissen, 
in  Wasser  und  Aether  unlöslichen  Körper,  das  Panacon,  ver- 
wandelt, der  unter  dem  Mikroskop  krystallinisch  ist,  von 
Alkohol  gelöst  wird,  leicht  schmilzt  und  ohne  Rückstand 
mit  Flamme  verbrennt.  In  conoentrirter  Schwefelsäure  löst 
es  sich  mit  Purpurfarbe,  wie  das  Panaquilon,  und  wird 
durch  Wasser  farblos  wieder  gefallt.  Mit  heisser  conoen- 
trirter Salpetersäure  giebt  es  Oxalsäure,  von  Alkallen  wird 
es  nicht  angegriffen. 

Die  Analysen  führten  zu  der  Formel  G22Hi90g  und 
das  Pänacon  entsteht  demnach  aus  dem  Panaquilon,  indem 
letzteres  2  At.  C  und  6  At.  H  verliert.  Zucker  wurde  bei 
dieser  Zersetzung  nicht  gebildet. 

Am  einfachsten  erhält  man  das  Panacon,  wenn  Pana- 
quilon in  concentrirter  Lösung  mit  Salpetersäure  versetzt 
tmd  gelinde  erwärmt  wird,  wobei  sich  das  Panacon  als 
weisses  Pulver  ausscheidet,  welches  unter  der*  Flüsisigkeft 
schmilzt. 
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XX. 

Ueber  die  Platinbasen. 

^  Von 

C.  Clans, 

Professor  in  Dorpat. 

(BulM.  de  St.  Pdiersbourg.  No,  295.) 

Mit  der  Entdeckung  der  Salze  von  Gros  eröffnete 
sich  eine  Reihe  sehr  merkwürdiger  Platinverbindungen, 
welche  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  so  sehr  in  An- 
spruch nahmen,  dass  kurz  darauf  Reiset,  Peyrone,  Ra- 
jewski  (Raewsky),  Laurent  undGerhardt  sich  mit  dem 
Studio  dieser  Körper  beschäftigten,  und  diese  Reihe  durch 
neue  Glieder  ansehnlich  vermehrten.  In  der  neuesten  Zeit 
haben  uns  Skoblikoff  und  Hugo  Müller  mit  zwei  neuen 
derartigen  Verbindungen,  mit  der  Iridium-  und  Palladiumbase 
bekannt  gemacht,  und  diesen  kann  ich  noch  zwei  andere, 
die  Base  des  Rhodiums  und  eine  zweite  des  Iridiums  hin- 
zufügen, indem  ich  zugleich  auf  dem  Wege  bin,  ähnliche 
Verbindungen  des  Osmiums  und  Rutheniums  darzustellen. 

Wenn  sich  bei  den  bereits  bekannten  Baaen  dieser 
Reihe  eine  so  verschiedene  Deutung  ihrer  rationellen  Zu- 
sammeirfietEung  herausgestellt  hat,  so  ist  dieses  bei  deti 
neuen  Basen  keinesweges  det  Fall;  sie  lassen  nur  eme 
Deutung  zUj  welche  die  gangbare  Theorie  übet*  die  Zu- 
sammensetzung dieser  Körper  geradezu  umkehrt»  und  eine 
der  finüheren  Ansicht  entgegengesetzte  nothwendig  macht. 
Bei  den  bekannten  Basen  der  Platinmetalle,  in  welchen 
wir  die  Oxyde  RO  mit  einem  Aequivalent  Ammoniak  ver- 
bundeQ  antreffen,  war  es  schwer  zu  bestimmen,  von  welchem 
der  beiden  Gomponenten  die  Basicität  jener  alkalischen 
Körper  abhängig  ist,  denn  beide  Glieder  haben  gleiche 
Berechtigung.  Man  hat  sich  aber  sehr  bald  für  das  Am- 
moniak entschieden,  indem  man  ihm  vorzugsweise  die  Ba- 
sicität  vindicirte  und  die  Formeln  nach  der  Ammonium- 
theorie einrichtete»    Bei  den  Basen,  welche  auf  ein  Aequi- 

7* 
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valent  RO  zwei  Aequivalente  Ammoniak  enthielten  und 
nur  ein  Aequivalent  Säure  sättigten,  konnte  man  vermuihen, 
dass  die  Sättigungscapacität  nicht  vom  Ammoniak  abhängig 
sei;  allein  der  gewaltige  £influss,  den  damals  die  Anmio- 
nium-  und  Amidtheorie  auf  die  Deutung  der  Zusammen- 
setzung organischer  Basen  ausübte,  impfte  diese  Theorie 
auch  den  Platinbasen  ein,  und  man  suchte  auch  diese 
zweiatomigen  Ammoniakbasen  nach  der  Ammonium-  und 
Amidtheorie  zu  formuliren.  Anders  muss  es  sich  aber  mit 
den  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  den  Metallozyden 
von  der  Formel  R2O3  verhalten;  hier  wird  die  Entscheidung 
minder  schwierig  sein,  denn  hier  Hesse  sich  leicht  nach- 
weisen, ob  die  Sättigungscapacität  dieser  Verbindungen 
abhängig  sei  von  der  Zahl  der  Sauerstoffäquivalente  des 
Oxydes  oder  von  dem  Atomencomplexe,  welchen  das  Am- 
moniak bildet.  Diese  Betrachtung  führte  mich  auf  den 
Gedanken,  die  so  constanten  Verbindungen  des  RhoditUQ- 
und  Iridiimisesquichlorüres  zur  Darstellung  aolcher  Basen 
zu  benutzen,  und  der  Erfolg  hat  gelehrt,  dass  die  Sätti- 
gungscapacität dieser  Basen  von  dem  Metalloxyde  abhängig 
ist,  während  das  Ammoniak  hier  als  Base  eine  passwe 
Rolle  spielt;  zugleich  sieht  man,  dass  bei  einer  solchen 
Zusammensetzung  des  Metalloxydes  die  Anwendung  der 
Ammoniumtheorie  ganz  unzulässig  wird. 

So  folgerecht  auch  die  sauerstofifreien  organischen 
Basen  sich  in  die  Ammoniak-  und  Ammoniumtheorie  fugen, 
so  überzeugend  auch  die  schönen  Entdeckungen  von  Wurtz 
und  Hof  mann  diese  Theorie  als  eine  der  schätzbarsten 
Errungenschaften  der  neueren  Chemie  feststellen,  so  ist 
doch  die  Anwendung  derselben  auf  die  Platinbasen  weniger 
glücklich  gewesen,  indem  sie  zu  den  sonderbarsten  Deu- 
tungen, welche  mit  den  Thatsachen  selten  im  Zusammen- 
hange stehen,  Veranlassung  gab.  Um  diesen  Ausspruch 
zu  motiviren,  erlaube  ich  mir  folgende  Betrachtungen  an- 
zustellen. 

Der  Ausgangspunkt  dieser  Basen  ist  das  grüne  Salz 
von  Magnus  PtCl,NH3,  eine  Verbindung,  welche  von  den 
meisten  Chemikern  als  aus  Ammoniak  und  Platinchlorür 
bestehend,  betrachtet  wird,  was  auch  der  Entstehungsweise 
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entspricht  und  in  vielen  anderen  Verbindungen  von  Am- 
moniak mit  Metallchloriden  seine  Analogie  findet.  Wir 
können  uns  aber  auch  eine  andere  Vorstellung  von  der 
Zusammensetzung  dieses  Salzes  machen,  nämlich  die,  dass 
es-ein  Chlorammonium  eigenthümlicher  Art  sei,  in  welchem 
ein  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniums  durch  Platin  ersetzt 
ist  =  NSaPt  +  Cl.  Diese  Ansicht  repräsentirt  die  Ammo- 
niumtheorie, welche  in  diesem  speciellen  Falle  den  Vorzug 
vor  der  Mheren  Ansicht  hat,  indem  sie  uns  erklärt,  warum 
diese  Verbindung  neutral  ist,  während  man  nach  der  an- 
deren Anschauungsweise  nicht  begreift,  w,eswegen  das  an 
und  für  sich  neutrale  Platinchlorür  durch  Hinzutreten  von 
einem  Aequivalent  Ammoniak  nicht  basisch  werde,  sondern 
neutral  bleibt. 

Wenn  wir  nun  das  Chlor  in  dieser  Verbindung  durch 
Sauerstoff  ersetzen,  so  erhalten  wir  NH3Pt,0  die  zweite 
Base  von  Reiset,  welche  als  Ammoniumoxyd  betrachtet 
werden  kann,  in  welchem  ebenfalls  ein  Aeq.  Wasserstoff 
durch  Platin  ersetzt  ist,  Aind  die  in  ihren  Verbindungen 
mit  Säuren  ganz  folgerecht  nur  ein  Aequiv.  Säure  sättigt, 
deren  Chlorverbindung  aber  wiederum  die  Formel  des 
Salzes  von  Magnus  annimmt.  Für  die  Zusammensetzung 
dieser  Base  und  ihrer  Salze  würde  die  Ammoniumtheorie 
vollkommen  genügen,  wenn  die  erwähnte  Base  nicht  im 
Stande  wäre,  ohne  ihre  Sättigungscapacität  zu  ändern, 
sich  mit  einem  zweiten  Aeq.  Ammoniak  zu  verbinden  und 
die  erste  Reisetasche  Base  zu  bilden.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  Base  aus  einem  Aeq.  Platinoxydul  und  zwei 
Aeq.  Anmioniak  lässt  sich  nur  mit  Zwang  dadurch  nach 
der  Ammoniumtheorie  construiren,  dass  man  eine  Amid- 
verbindung  des  Platins  mit  Ammoniumoxyd  verbunden 
darin  annimmt  ^=^  NH2Pt,NH40,  eine  Formel,  welche  keines- 
weges  der  typischen  Zusammensetzung  der  Grundbasis, 
aus  der  sie  hervorgehen  musste,  entspricht.  Man  hat  femer 
sich  berechtigt  geglaubt,  annehmen  zu  können  (Hugo 
Müller),    dass   in  jenen  Basen  ein  Ammoniumoxyd  fol- 

»4N) 

gender  Zusammensetzung  vorkomme :  Hj  >N,  0,  in  welchem 

Pt 
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ein  Aeq.  Ammonium  ein  Aeq.  Wasserstoff  in  einem  andeni 
Ammonium  ersetze,  das  mit  Sauerstoff  die  Base  bilde,  und 
in  welchem  ein  Ammoniak  vorkomme,  dessen  eines  Aeq. 
Wasserstoff  durch  Platin  ersetzt  werde.  Ja,  man  ist  noch 
weiter  gegangen,  man  hat  angenommen  (Laurent  und 
Gerhardt),  dass  zwei  Aeq.  Ammoniak,  in  welchem  ein 
Aeq.  S  durch  Pt  ersetzt  werde,  sich  in  diesen  Basen  zu 
einem  Aeq.  eines  polymeren  Ammoniaks  condensirt  haben 

=  Ptl"^2.  <ias  sich  in  den  Sauerstoflfsalzen  mit  einem  Aeq. 

UO  und  einem  Aeq.  Säure,  in  der  Chlorverbindung  mit 
einem  Aeq.  Salzsäure  verbunden  habe,  und  so  die  Salze 
der  ersten  Reihe  von  Reiset  bilde.  Aber  die  Spitze  der 
phantasiereichen  Combination  Gerhardt's  büdet  die  An- 
nahme eines  solchen  polymeren  Ammoniaks,  in  welchem 
sogar  zwei  Aeq.  Wasserstoff  durch  ein  Aeq.  Platin,  d.  h. 
durch  zwei  halbe  Aequivalente,  welche  er  Platinicum  nennt» 
ersetzt  werden  sollen.  Diese  nicht  glücklichen  Versuche, 
die  Zusammensetzung  der  Platinbasen  zu  eruiren,  in  welchen 
die  willkührlichsten  Voraussetzungen  zu  Hülfe  genommen 
sind,  geben  die  sprechendsten  Beweise  von  der  Unzuläs- 
sigkeit der  Ammoniumtheorie  in  ihrer  Anwendung  auf  die 
Platinbasen  und  sind  die  Folge  davon  gewesen,  dass  man 
bisher  nicht  versucht  hat,  das  in  Beziehung  der  Basicität 
gleich  berechtigte  Glied  der  Verbindung,  das  Platinoxydul 
mit  in  die  Betrachtung  zu  ziehen.  Nicht  allein  die  unüber- 
einstimmenden Formeln,  welche  diesen  Basen  von  den  ver- 
schiedenen Chemikern  gegeben  worden,  verdächtigen  diese 
Theorie  in  ihrer  derartigen  Anwendung,  sondern  auch  die 
Thatsachen  sprechen  dagegen.  Wenn  man  nämlich  der 
zweiten  Base  von  Reiset  die  Formel  NMaPt,  O  giebt,  so 
muss  die  Chlorverbindung  derselben  NSaPtjCl  das  Salz 
von  Magnus  sein.  Wird  nun  dieses  Salz  sehr  lange  mit 
einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  behandelt,  so  erhält 
man  die  Chlorverbindung  der  ersten  Base  von  Reiset, 
nämlich  PtCl  +  ZNHa,  welche  aus  der  früheren  durch  Auf- 
nahme von  noch  einem  Aeq.  Ammoniak  entstanden  ist. 
Diese  Verbindung  muss  nach  der  Ammoniumtheorie  durch 
folgende  Formel;  NH2Pt,N4i4, Cl  ausgedrückt  werden,  was 
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mit  der  Bezeiehiiuiigsweise  des  früheren  Salzes  in  gar 
keinem  Zu9ammenhange  steht,  denn  man  sieht  nicht  ein, 
wie  es  zugeht,  dass  ein  schon  gebildetes  Ammonium,  in 
welchem  H  durch  Pt  ersetzt  ist,  durch  Aufnahme  von  Am- 
moniak in  Platinamid  und  gewöhnliches  Ammonium  meta- 
morphosirt  werden  soll.  Eben  so  wenig  sieht  man  ein, 
wie,  wenn  die  Chlorverbindung  der  ersten  Base  von  Reiset 
Nl^PtiNH|,Cl  sich  mit  Platinchlorür  verbindet  und  zu  dem 
Salze  von  Magnus  wird,  aus  einer  Amidverbindung  des 
Platins  nunr  durch  ein  Chlormetall  ein  metallhaltiges  Am- 
monium gebildet  werde.  Es  würde  auf  alle  Fälle  conse- 
quenter  sein,  die  Formeln  der  mit  zwei  Aeq.  Ammoniak 
verbundenen  Platinbasen  nach   der  Ammoniumtheorie   auf 

folgende  Weise  zu  schreiben:  NH3,Np^,0,    wodurch    der 

Grundtypus  unverändert  bliebe  und  alle  Basen  eine  ge- 
meinschaftliche Hferleitung  hätten.  Dabei  würde  man  aber 
hinsichtlich  der  Sättigungscapacität  wieder  in  Verlegenheit 
konunen.  Stellt  man  nun  die  Frage  auf,  ob  jene  Formeln 
mit  den  Amidverbindungen  des  Platins  diese  Verlegenheit 
beseitigen,  so  wird  man  mit  Nem  antworten  müssen ;  denn 
diese  Amide,  was  sind  sie  anders  als  Ammoniake,  in 
welchen  das  Platin  eben  so  gut  die  Functionen  des  Was- 
serstoffs übernehmen  kann,  als  in  dem  platinhaltigen  Am- 
monium. Man  sieht  also,  dass  diese  Formeln  eigentlich 
das  nicht  leisten,  was  man  von  ihnen  erwartet  hat,  und 
da38  selbst  nach  der  Ammoniumtheorie  in  diesen  Basen 
ein  Theil  des  Ammoniaks  als  nicht  basisch,  also  in  dieser 
Beziehung  als  passiv  angenommen  werden  muss.  Was  von 
dem  Theile  gilt,  kann  auch  auf  das  Ganze  bezogen  werden, 
und  so-  könnte  man  den  ganzen  Ammoniakgehalt  in  diesen 
Basen  als  nicht  basisch  ansehen.  Nur  durch  die  Formeln 
von  Müller  und  Gerhardt  bewältigt  man  die  Verlegen- 
heit, in  welche  uns  die  Sättigungscapacität  dieser  Basen 
versetzt.  Aber  was  berechtigt  uns  dieser  Anschauungs- 
weise beizutreten?     Gewiss  kein  zureichender  Grund! 

Nehmen  wir  also  diese  gew^ten  Hypothesen  nicht 
als  Ausweg  an,  sondern  befragen  wir  die  Thatsachen,  so 
ergiebt   sich   der  für  die  Chemie  wichtige  Satz:    dass  das 


]^04  Claus:    Platinbasen. 

Amnomak  m  mehreren  Verbindnngen^  eme^  m  Bexidmng  seiker 
Bamität  passive  Rolle  'hernehmen  und  gleich  dem  Wasser^  ab 
basisches  und  nicht  basisches  Ämmamak  fungiren  kaimi. 

Auf  Grundlage  dieses  Satzes,  der  aus  einer  grossen 
Zahl  von  Thatsachen  unwiderleglich  hervorgeht,  können 
die  Platinbasen  als  Verbindungen  von  passivem  Ämmamak  mä 
Metalloxyden  angesehen  werden,  in  welchen  die  Sdttigungscapa- 
cität  von  dem  Metalloxyde  abhängig  ist.  Nach  dieser  An- 
schauungs.weise können  die  Formeln  der  Platinbasen  nach 
einem  und  demselben  Grundtypus  entwickelt  und  alle  Wi- 
dersprüche, welche  die  frühere  Ansicht  mitbrachte,  beseitigt 
werden.  Zugleich  werden  die  Formeln  um  Vieles  verein- 
facht, wie  folgende  Tabelle  anschaulich  macht. 

Die  zweite  Base  von  Reiset, 

als  Gründtypus  PtO,NH3. 

Sauerstoffsalze  derselben  (X 

bedeutet  die  Säure)  PtO,NH3  +  X. 

Chlorverbindung  Pt,  NH3  +  Cl  oder  PtClH-  NHj. 

Die  erste  Base  von  Reiset  PtO,2NH3. 
Sauerstoffsalze  PtO,  NB3  +  X. 

Chlorverbindung  Pt,  2NH3  +  Cl  od.  PtCl  +  2N^. 

Base  von  Gerhardt  PtOajNHa. 

Sauerstoffs.,  a)  basische  Pt02,NH3  +  X. 

b)  neutrale  Pt02,NH2+2X. 

In  den  Gros' sehen  Salzen  vorkommende  Verbindungen: 

Base  Pt02,2NH3. 

Sauerstoffsalze  Pt02,2NH3+2X. 

Chlorverbindung  Pt,2NH3+2Clod.PtCl2+2NH,. 

Die    Gros'schen  Salze  sind  1% 

Doppelsalze  d.  angeführten   )Pt02,2NH3-f  2X. 

Sauerstoffsalze     mit  der   JPt,2NB3-|-2Cl. 

Chlorverbindung  ( 

Chlöi^verbindung  von  Gros  {pJ'jNÖ  +2cH^*^^*'^^"'- 

Base  a)  von  Skoblikoff  IrO,NH3. 

Schwefelsaures  Salz  IrO,NH3  +  S03. 

Chlorverbindung  Ir,  NH3  +  Cl  oder  IrCl,  NHj. 
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Base  b)  von  Sk^blikoff  IrO,2Nfi^. 

Sauerstoffealze  IrO,2Ni^+X. 

CWorverbindung  Ir,  2NH, + Cl  oder  IrCl,  2Nli,. 

,    ,  (Ir02,2Nit+2X. 

Doppelsalze  J  j^^^^^^^^  od.IrCl.+2NÄ.. 

BÄse  a)  von  Hugo  Müller  PdO,NI^. 
Sauerstoffsalze  PdO,  NS3  +X. 

Chlorverbindung  Pd,NH3  +  Cl  oder  PdCl + NS,. 

Base  b)  von  Hugo  Müller  PdO,2NH3. 
Sauerstoffealze  PdO,  2NH3  +  2X. 

Chlorverbindung  Pd,  2NH3 +C1  od.  PdCl  +2NH,. 

Die  Salze  von  Rajewski  würden  sehr  gut  in  diese 
Formeln  gebracht  werden  können,  wenn  man  nur  einige 
Correcturen  an  den  Resultaten  der  Analysen  anwenden 
dürfte.  Offenbar  sind  diese  Salze  denen  von  Gros  analog 
zusammengesetzt,  und  zwar  Doppelsalze,  in  welchen  jedoch 
die  Menge  des  Sauerstoflfsalzes  gegen  die  Chlorverbindung 
vorwaltet.  Mehrere  von  Gerhardt  aufgestellte  Salze 
scheinen  Verbindungen  von  Platinoxyd-Monoammoniaken 
mit  Biammoniaken  zu  sein. 

Diese  von  mir  gewählten  Formeln  sind  keineswegs 
neu;  sie  sind  von  mehreren  Chemikern  schon  früher,  na- 
mentlich von  Leopold  Gmelin  in  seinem  Handbuche 
angewendet. worden,  ohne  dass  man  ihnen  den  Sinn  bei- 
legte, den  ich  damit  verbinde. 

Die  Betrachtung  der  Zusammensetzung  der  Platinbasen 
nach  obigen  Formeln  und  Principien  giebt  uns  auch  Re- 
*chenschaft  über  die  Entstehung  der  Salze  von  Gros, 
während  die  frühere  Ansicht  uns  dabei  vollkommen  im 
Unklaren  liess.  Wie  soll  man  sich  die  Entstehung  einer 
Amidverbindung  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  das  Salz  von  Magnus  vorstellen?  Bei  Annahme  un- 
serer Formel  liegt  die  Erklärung  an  der  Hand.  Die  Sal- 
petersäure verwandelt  das  Chlorür  des  Magnus' sehen 
Salzes  theils  in  Chlorid,  theils  in  ein  SauerstoflTsalz ,  das 
Platinoxyd  enthält,  ganz  so,  wie  es  auf  das  einfache  Chlorür 
einwirken  würde.  Schon  aus  diesem  Grunde  haben  die 
gegebenen  Formeln  mehr  Wahrscheinlichkeit  für  sich,  als 
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die  früheren,  aber  es  ist  ntfch  ein  anderer  Gnmd  vorhauden 
gewiss  zu  sein,  dasa  Platinoxyd  und  Chlorid  darin  voi> 
kommen,  denn  lässt  man  auf  diese  Verbindung  Schwefel- 
hydrogen  einwirken,  so  scheidet  sich  Schwefel  aus,  was 
auf  eing^  Reductlon  eines  höheren  Oxydes  in  ein  niederes 
hinweist.  Es  erklärt  sich  ferner  die  von  Reiset  bemerkte 
Thatsache,  dass  die  Chlorverbindung  seiner  Base  PtCl,2NBs 
durch  Einwirkung  von  Chlor  in  die  Chlorverbindung  der 
Base  von  Gros  übergeführt  wird  in  PtCljjZNHa,  d.  h.  aoa 
dem  Chlorür  in  die  Chloridverbindung,  was  nach  den  ge- 
gebenen Formeln  so  einfach  und  klar  ist.  Eben  so  klar 
wird  endlich  das  bekannte  Factum,  dass  die  erste  Base 
von  Reiset  PtO,2NU3  durch  Erhitzen  in  die  zweite  Base 
desselben,  in  PtO,NH3  und  Ammoniak  NH4  zerfallt. 

Auch  die  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  einigen 
Sauerstoffsalzen  unterstützen  die  aufgestellte  Ansicht  über 
den  passiven  Zustand  desselben ;  besonders  auffallend  zeigt 
sich  dieses  in  den  neulich  von  Fremy  dargestellten  Ver- 
bindungen von  einem  Aeq.  der  Kobaltoxyde,  mit  2,  3,  4, 
5 — 6  Aeq.  Ammoniak,  deren  Säuregehalt  sich  stets  nach 
der  Sauerstoffmenge  des  Metalloxydes,  keineswegs  aber 
nach  der  Aequivalentenzahl  des  Ammoniaks  richtet.  Unter 
diesen  finden  sich  einigt,  namentlich  von  den  Formeln: 
Co203,5NH3  +  3N05  und  Co203,5NH3  4-3S03,  welche  ebenso 
zusammengesetzt  sind,  als  die  gleichnamigen,  von  mir  dar- 
gestellten Salze  der  Rhodium-  und  Iridiumbase,  femer 
C0203,6NHs  +  3N05,C0203,6NH3+3S03  und  die  Chlorver- 
bindung Co2,6NH3+3C1.  In  allen  diesen  Salzen  richten 
sich,  wie  gesagt,  die  Säureäquivalente  nach  den  Sauerstoff- 
äquivalenten des  Kobaltoxydes.  Aus  den  Mittheilungen 
Fremy's  geht  nicht  hervor,  ob  diese  Salze  neutral  gewesen 
seien;  meine  Salze  hingegen  sind  vollkommen  neutral  und 
ihre  ammoniakhaltigen  Basen  lassen  sich  auf  andere  Säuren 
übertragen,  was  unzweideutig  beweist,  dass  hier  das  Am- 
moniak, in  Beziehung  seiner  Basicität,  eine  passive  Rolle 
spielt.  Auch  das  schwefelsaure  Kupferoxydammoniak,  des- 
sen Formel  nach  dieser  Ansicht  ==  CuO,2NHi  +  SOi+öO 
geschrieben  werden  muss,  gehört  höchst  wahrscheinlich  zu 
dieser  Gruppe  von  Verbindungen,  abgesehen  davon,  dass 
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es   basiBch   reagirt.    Diese  Beaction   ist   davon  abhängig, 
ditss  das  Balz  sich  stets  in  einem  Zersetzungszustande  be- 
findet und  ununterbrochen  geringe  Antheile  freien  Ammo-  ' 
niaks  aushaucht,  bis  es  vollkommen  zersetzt  ist. 

Die  von  Mi  1  Ion  aufgestellte  Quecksilberbase 
NH2Hg.3HgO,3HO, 
scheint  für  den  ersten  Blick  meiner  Ansicht  zu  wider- 
sprechen, da  sie  nur  ein  Aeq«  Säure  sättigt,  bei  genauerer 
Prüfung' aber  kann  sie  sogar  al^s  Beleg  dafür  dienen.  Hier 
haben  wir  es  nun  wirklich  mit  einer  Amidverbindung  zu 
thun,  wenn  anders  die  Analysen  der  Sauerstoflfsalze ,  was 
nicht  zu  bezweifeln  ist,  richtig  sind.  Aber  dieses  Amid 
muss  nach  unseren  gegenwärtigen  Erfahrungen  als  ein 
Ammoniak  betrachtet  werden,  in  welchem  ein  Aeq.  H  durch 
S§  ersetzt  ist.  Es  spielt  hier  ganz  ohne  Zweifel  eine  pas- 
sive Rolle,  denn  die  drei  Aeq.  des  Quecksilberoxydes  bilden 
mit  Sauerstofifsäuren  die  so  gewöhnlichen  basischen  Salze 
mit  einem  Aeq.  Säure,  welche  man  früher  Turpethe  nannte. 
Es  sind  also  die  Millon'schen  Salze  nichts  anderes  als 
mit  Quecksilberoxyd  verbundene  Turpethe. 

Sollten  nun,  dieser  Betrachtung  ungeachtet,  noch  einige 
Zweifel  über  die  Richtigkeit  meiner  aufgestellten  Ansicht 
obwalten,  so  wird  die  Existenz  der  neuen  Basen  und  ihrer 
Salze  jeden  Zweifel,  wie  ich  hoffe,  beseitigen. 

Die  Formeln  dieser  Körper  sind  folgende: 

Rhodiumbase  Rh203,  oNHg. 

Die  Chlorverbindung  Rhz,  SNHa  +  CI3  oder  RhaClg  -f-  SNIIj. 

Kohlensaures  Sabs  Rh208,5NH3+3C02. 

Schwefelsaures  Salz  Rh303,5NH3+3S03. 

Salpetersaures  Salz  RhjOs, oNHa  +  SNOg. 


Iridiumbase  Ir2  03,5^^3. 

Chlorverbindung  Iro, SNHa + 3C1  oder  IrzCla  +  5mh. 

Kohlensaures  Salz  Ir203,5NM8+3C02. 

Schwefelsaures  Salz  Ir203,5NÖ3-|-3S03. 

Salpetersaures  Salz  IriOs,&NH»+3N05. 
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Diese  Salze  lassen  sich  auf  keine  Weise  nach  der  Am- 
moniumtheorie in  Formeln  ausdrucken;  sie  hewetsen  auf 
das  Ent^Ki^iedenste  die  beiden  Hauptsätze  meiner  Ansicht: 
die  Passivität  des  Ammoniaks  in  diesen  Verbindungen  und 
die  Abhängigkeit  der  Sättigungscapacitüt  der  Basen  von  dem  üfe- 
talloxyde.  Die  Zahl  der  in  diese  Körper  hineintretenden 
Aequivalente  des  Ammoniaks  ist  keine  zufallige ;  sie  richtet 
sich  nach  der  Zahl  der  Wasseräquivalente,  die  in  die  Hy- 
drate der  Metalloxyde  oder  der  Metallsalze  hineintreten, 
welche  die  Componenten  dieser  Verbindungen  sind:  so 
wird  aus  dem  Rhodiumsesquioxydul-Hydrat  Rh208+5HO 
die  Base  Rh203  +  5NH3;  aus  dem  salpetersauren  Kohalt- 
oxydul  CoO,N05  +  5HO  das  Salz  CoO,N05  +  3NH3,2HO. 
Es  lassen  sich  fiir's  Erste  die  Beispiele  nicht  bedeutend 
vermehren,  da  uns  die  Zusammensetzung  der  Componenten, 
was  ihren  Wassergehalt  anlangt,  noch  nicht  genau  bekannt 
ist,  allein  die  Zukunft  wird  noch  mehrere  Belege  dafür 
auffinden.  —  Ich  habe  hier  nicht  die  Einzelnheiten  meiner 
Untersuchungen  mitgetheilt,  weil  sie  für  einen  Bericht  zu 
voluminös  ausfallen  würden  und  weil  ich  die  Absicht  habe, 
diese  Details  mit  noch  anderen  Untersuchungen  in  einer 
kleinen  Schrift:  Beiträge  zur  Chemie  der  PlattnmetaUe^  welche 
nächstens  erscheinen  wird,  mitzutheilen. 


XXI. 

lieber  die  Verbindungen  des  Chlors 
mit  Jod. 

Von 
Julius  Trapp. 

(Bullet,  de  St.  Petersbourg.) 

t 

Es  existiren,  wie  bekannt,  zwei  Verbindungen  von 
Chlor  mit  Jod,  —  das  Jodsuperchlorilr  oder  Dreifach-Chhrjod 
und  das  Jodchlorür  oder  Emfach-Chlorjod. 


mit  Jod.  100 

Das  Dreifach-Chloijod  wird  erhalten,  wenn  man  über 
schwach  erwärmtes  Jod  trocknes  Chlorgas  so  lange  leitet, 
bis  alles  Jod  sich  in  einen  krystallinischen  Körper  von 
schön  gelber  Farbe  verwandelt  hat.  Dieses  starre  Chlorjod 
sublimirt  in  gelben  Nadeln  und  im  Gefasse,  worin  es  auf- 
bewahrt wird,  bilden  sich  mit  der  Zeit  schön  gelbe,  voll- 
kommen durchsichtige  grosse  rhombische  Tafeln,  welche, 
wie  überhaupt  diese  Verbindung,  an  der  Luft  zerfliessen, 
bei  25®  C.  schmelzen,  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
in  jedem  Verhältnisse  lösen.  Der  Geruch  des  gelben  Chlor- 
jods ist  höchst  durchdringend,  stechend,  zu  Thränen  und 
Husten  reizend,  der  Geschmack  stark  adstringirend  und 
etwas  sauer.  Die  wässrige  Lösung  sieht  gesättigt  gelb 
aus,  reagirt  stark  sauer  und  hat  einen  nur  schwachen  Ge- 
ruch im  Vergleich  mit  der  festen  Verbindung.  Die  wein- 
geistige Lösung,  ebenfalls  gelb  gefärbt,  giebt  bei  der  Des- 
tillation eine, ^  angenehm  nach  Chloral  und  Essigäther  rie- 
chende Flüssigkeit. 

Das  Dreifach  -  Ghlorjod  wurde  mit  Aetzkalilösung  be- 
handelt, die  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft,  alsdann 
geglüht,  um  das  chlor-  und  jodsaure  Kali  in  Chlor-  und 
Jodkalium  umzuwandeln,  zuletzt  in  Wasser  gelöst  und  mit 
salpetersaurer  Silberlösung  das  Chlor  und  Jod  als  Chlor- 
und  Jodsilber  niedergeschlagen.  Der  Niederschlag  wurde 
mit  verdünnter  Salpetersäure  gehörig  ausgewaschen,  ge- 
trocknet und  geschmolzen. 

Das  geschmolzene  Chlor-  und  Jodsilber  wurde  ana- 
lysirt,  indem  es  durch  Chlorgas  in  einer  Kugelröhre  in 
Chlorsilber  zersetzt  ward. 

Das  erste  Mal  wurden  genommen  2,860  Grm.  AgGl  -|^  Ag^. 
Nach   der  Zersetzung  mit  Chlor 
blieben  2,478  Grm.  Ag61. 

Unterschied"  0,382 
Das  zweite  Mal  wurden  genommen  4,490  Grm.  AgGl-]- Ag^. 
Nach  der  Zersetzung  mit  Chlor 
büeben  3,860  Grm   Ag€l. 

Unterschied    0,630 


tlO  Trapp:    Verbindnagen  des  Chlors 

Berechnet  man  aus  diesen  Unterschiedeü  micb-den  in 
den  Handbüchern  Ton  Rose*)  und  Fresenius  för  diese 
indirecte  Bestimmung  des  Jods  angegebenen  M^hoden  die 
relativen  Mengen  von  Jod  und  Chlor,  so  ergiebt  sich  das 
Verhältniss  der  Aequivalente  wie  1  zu  3,  und  die  Fonhel 
des  gelben  Chlorjods  ist  also  i^^ls. 

Die  zweite  Verbindung  von  Chlor  und  Jod,  das  Ein- 
fach-Chlorjod,  wird  erhalten,  .wenn  man  über  trockenes  Jod 
nur  so  lange  trockenes  Chlorgas  leitet,  bis  sich  eine  flüs- 
sige Verbindung  gebildet  hat. 

Oder,  behandelt  man  Jod  mit  concentrirtem  Königs- 
wasser, schüttelt  die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  mit 
Aether,  welcher  das  Chlorjod  aufnimmt,  giesst  alsdann  die 
ätherische  Lösung  ab,  wäscht  sie  einige  Male  mit  Wasser 
und  lässt  zuletzt  den  Aether  freiwillig  verdunsten,  so  bleibt 
flüssiges  Chlorjod  rein  zurück  (Bunsen). 

Das  Einfach-Chlorjod  bildet  eine  ölige  Flüssigkeit  von 
rothbrauner  Farbe ;  es  riecht  stechend  nach  Chlor  und  Jod, 
reizt  die  Augen  heftig,  schmeckt  beissend  und  stark  äu- 
sammenziehend ,  färbt  die  Haut  dunkelgelb  und  erregt 
Schmerzen  auf  derselben. 

In  Wasser  ist  es  nicht  löslich,  sondern  fUUt  zuerst  in 
öligen  Tropfen  darin  zu  Boden,  alsdatm  scheidet  sich  Jod 
ab  und  die  wässrige  Losung  enthält  Chlor-  und  Jodwasser- 
stoff, so  wie  auch  Jodsäure.  In  Weingeist  und  Aether  ist 
das  Einfach-Chlorjod  leicht  löslich,  die  Lösungen  haben 
eine  gesättigt  gelbe  Farbe. 

Das  flüssige  Einfach-Chlorjod  wurde  zur  Analyse  eben 
so  behandelt  wie  das  Dreifach-Chlorjod. 
Das  erste  Mal  wurden  genommen  1,894  Grm.  Ag€l-|-Agi^. 
Nach    dei-   Zersetzung    mit   Chlor 

blieben  1,426  Grm.  Ag€^l. 

Unterschied    0,468 


*)  In  der  neuesten  Auflage  von  H.  Rose's  Handb.  d.analyt.  Chemie 
von  1851  ist  Tb.  II.  pag.  611  der  Multiplicator  für  diese  Rechnung 
falsch  angegeben;  er  beträgt  nicht  1,082  sondern  1,388. 


mit  Jod.  '  fll 

Das  zweite  Mal  wurden  genommen  2,824  6rm.  Ag^l-p  Ag*. 
ISmxAi   der   Zersetzmig    mit   Chlor 

blieben  2,140  Grm.  Ag^l. 

Unterschied    0,684 
Bas  dritte  Mal  wurden  genommen  3,7405  Grm.  Ag€l+AgJ. 
Nach   der   Zersetzung   mit  Chlor' 

blieben  2,8455  Grm.  Ag€l. 

Unterschied    0,8950 

Aus  diesen  Untersuchungen  ergiebt  sich  das  Verhältnl^s 
der  Aequivalente  des  Jods  und  Chlors  wie  1  zu  1  und  die 
Formel  des  flüssigen  Chlorjods  ist  also  ^^1. 

(Zwei  dieser  Analysen  wurden  mit  dem  durch  Einwir- 
kung von  Chlorgas  auf  Jod,  die  dritte  aber  mit  dem  durch 
Einwirkung-  von  Königswasser  auf  Jod  erhaltenen  Einfach- 
\    Chlorjod  ausgeführt). 


Eine  dritte,  in  schönen  rothbraunen  Krystallen  erhal- 
tene, bisher  nicht  bekannte  Verbindung  von  Chlor  mit  Jod 
wird  dargestellt,  wenn  Jod  in  einer  Retorte  bis  zum 
Schmelzen  erwärmt  und  dann  ein  rascher  Strom  trocknen 
Chlorgases  in  den  Joddampf  geleitet  wird.  Es  muss  hiebei 
l^esondei^  beobachtet  werden,  dass  erstlich  während  des 
Einleitens  von  Chlorgas  in  die  Retorte  diese  stark  erwärmt 
wird;  zweitens,  dass  nur  so  lange  Chlorgas  in  den  Jod- 
dampf geleitet  wird,  bis  alles  Jod  in  der  Retorte  ver- 
schwimden  ist.  Erwärmt  man  das  Jod  nicht  stark,  leitet 
man  Chlorgas  nicht  schnell  in  den  Joddampf,  so  erhält 
man  sogleich  einen  grossen  Theil  der  gelben  Verbindung 
von  Dreifach  -  Chloijod.  Ein  sicheres  Zeichen  von  der 
^Faunen   krystallisirten  Verbindung  ist:    dass  sowohl  der 

'  obere  Theil  der  Retorte  als  auch  der  ganze  Hals  derselben 
und  die  Vorlage  von  einem  dicken  rothbraunen  Dampf  er- 
ffiUt  werden.    Als  Vorlage  wurde  ein  Stöpselglas  genom- 

I     ttien,  worin  nach  dem  Erkalten  die  Jodverbindung  krystal- 

I  lisirt.  Die  Darstellung  dieses  Chlorjods  dauert  nicht  lange, 
selbst  wenn  mehrere  Unzen  Jod  dazu  genommen  werden. 

I 


Itt        Trapp:    Verbindungen  des  Chlors  mit  Jod. 

Die  Eigenschaften  dieses  Chloijods  sind  folgende: 
krystallisirt  in  grossen,  oft  zolllangen  und  grösseren  Piisi 
und  Tafeln,  von  schöner  hyacinthrother  Farbe.  .DieKryel 
sind  vollkommen  durchsichtig,  sehr  glänzend,  beson» 
bei  Kerzenlicht;  sie  schmelzen  bei  25®  C.  zu  einer  öli 
Flüssigkeit  von  rothbrauner  Farbe.  Im  Kaltein  erha 
sich  die  Krystalle  sehr  gut  und  wachsen  treppenfori 
besonders  an  den  Wänden  des  Gefasses,  wonh  sie  äu 
wahrt  werden,  so  dass  das  Innere  desselben  oft  gaonz 
schönen  Krystallen  bedeckt  ist 

Dieses  Chlorjod  ist  sehr  flüchtig,  färbt  org^ische  St 
ziemlich    dauernd    und    intensiv    braun.    Der    Geruch 
höchst  unangenehm,  reizend,  stärker  und  abweichend 
Chlor  und  Jod.    In  Wasser  löst  sich  dieses  Chloijod  n 
vollständig,  es  scheidet  sich  Jod  in  feinen  Nadeln  aus 
die   Flüssigkeit   reagirt   stark    sauer.     In   Weingeist 
Aether  löst  sich  das  krystallisirte  Chlorjod  leicht  mit 
sättigt  brauner  Farbe,    die  Lösungen  reagiren  sauer 
riechen  viel  schwächer  als  der  feste  Körper.  Bei  der  De 
lation   der  weingeistigen  Lösung  geht  eine  gelb  gefa: 
Flüssigkeit  zuerst  über,    alsdann  entwickeln  sich  viol 
Dämpfe  von  Jod,  welches  sich  im  Retortenhalse  in  na 
förmigen  Krystallen  absetzt.  Die  weingeistige  Lösung  (1 
dieses  Chlorjods  in  3  Th.  Weingeist  von  95  p.  C.)  mit  1 
lensaurem  Kali  destillirt,  giebt  ein  farbloses  Destillat 
sehr  angenehmem  ätherischen  Geruch  und  süssem,  zugL 
ätherischen  Geschmack.  Wasser  scheidet  Nichts  aus  diei 
Destillat  ab,  es  scheidet  sich  aber  das  Wasser  selbst 
nimmt  die  untere  Schicht  des  Gemisches  ein. 

Zur  Analyse  wurde  dieses  Chlorjod  gleich  den  bei 
andern  Verbindungen  behandelt. 

Das  erste  Mal  wurden  genommen  1,383  Grm.  AgGl  -f  A 
Nach  der  Zersetzung  mit  Chlorgas 

blieben  1,058  Grm.  Ag€^l. 

Unterschied    0,325 
Das  zweite  Mal  wurden  genommen  2,524  Grm.  Ag-Gl+i 
Nach  d.  Zersetz,  mit  Chlor  blieben  1,936  Grm.  Ag€-1. 

Unterschied    0,588 
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Das  dritte  Mal  wurdet!  genommen  2,638  Orm.  Ag^l+Ag^. 
Hach  der    Zersetzung    mit    Chlor 

bUeben  ,  2,022  Grm.  Ag©l. 

Unterschied    0,616 

Aus  diesen  Unterschieden  ergiebt  sich  aber  das  Ver- 
iiältüiss  der  Aequivalente  des  Jods  und  Chlors  eben  so 
wie  bei  der  vorhergehenden  Verbindung  wie  1  zu  1.  Das 
krystallisirte  rothbraune  Chlorjod  ist  also  nach  der  Formel 
J61  zusammengesetzt  und  mit  dem  flüssigen  Chlorjod  isomer. 

Da  der  Unterschied  bei  der  Bereitung  des  krystalli- 
sirteii  und  des  flüssigen  Einfach-Chlorjods  einzig  und  allein 
darin  besteht,  dass  ersteres  bei  heftiger  Erwärmung  des 
iods  (und  schneller  Einwirkung  von  Chlorgas)  gebildet 
tird,  so  wollte  ich  versuchen,  ob  nicht  vielleicht  die  flüs- 
sige Verbindung  durch  den  Einfluss  der  Wärme  In  die 
feite  übergehe.  Das  flüssige  Einfach-Chlorjod  wurde  daher 
in  einer  starken  zugeschmolzenen  Röhre  im  Oelbade  bis 
IJO**  und  sogar  bis  180*  C.  erhitzt,  blieb  aber  nach  dem 
fcrkalten  flüssig  und  war  nicht  in  das  krystallisirte  über- 
gegangen. 


XXIL 
lieber  zwei  Darstellungsmethoden  des  Alu- 
minium und  über  eine  neue  Form  des 
Silicium. 

Von 
Henri  Bahite  -  Ciaire  Beville. 

(CompL  rend,  X2CXIX,  p,  321.) 

Das  Aluminium,  welches  ungefähr  zu  25  p.  C.  in  den 
gewöhnlichsten  Thonarten  enthalten  ist,  ist  ein  zur  An- 
''^endung  ganz  vorzüglich  geeignetes  Metall.  Alles  was 
ich  früher  in  Folge  meiner  ersten  Untersuchungen  veröf- 
fentlicht habe,    ist  durch  meine  neuen  Versuche,   die  ich 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  ISJH  2.  & 
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mit  beträchtlicheren  Mengen  anstellen  konnte,  bestätig- 
worden.  Grosse  Medaillen,  die  ich  habe  schlagen  lassen, 
und  Platten,  die  ich  fertigen  liess,  haben  an  ^r  Luft  keine 
Veränderung  erlitten,  und  kleine  Barren  sind  seit  noLehreren 
Monaten  täglich  angefasst  worden,  ohne  ihren  Glanz  zu 
verlieren.  Das  Metall  ist  so  wenig  oxydirbar,  dass  es 
der  Einwirkung  der  Luft  in  einer  bis  zur  Temperatur 
der  Goldprobe  erhitzten  Muffel  widersteht  Beim  Coupel- 
liren brennt  das  Blei  und  schmilzt  die  Bleiglatte  neben 
dem  Aluminium,  dessen  Eigenschaften  unverändert  bleiben. 
Wenn  es  sich  mit  Blei  legirte,  so  würde  man  letzteres 
unbedingt  abtreiben  können. 

Das  Aluminium  leitet  die  Elektricität  acht  Mal  besser 
als  Eisen  und  folglich  eben  so  gut  oder  besser  noch  als 
Silber. 

Sollen,  indem  man  dem  Aluminium  seine  Stelle  unter 
den  Metallen  anweist,  die  Principi^n  der  Classification 
Th^nard's  beibehalten  werden,  so  ist  dies  Metall  nicht, 
wie  bisher  neben  dem  Magnesium,  Zink*)  und  Mangaü 
anzuführen,  sondern  es  ist  mit  dem  Chrom,  Eisen,  Nickel 
und  Kobalt  zusammenzustellen.  Letztere  werden  sämmtlich 
von  schwacher  oder  concentrirter  Salpetersäure  nicht  an- 
gegriffen, mit  welchen  sie  passiv  werden.  Diese  Passivität 
tritt  bei  dem  Aluminium  und  Chrom  sehr  entschieden 
hervor,  deren  Protoxyde  (wenn  das  Aluminium  ein  solches 
hat)  sehr  unbeständig  sind,  bei  dem  Eisen  offenbart  sie 
sich  nur  in  dem  Verhalten  gegen  concentrirte  Salpeter- 
säure, indem  dies  mit  letzterer  kein  Protoxyd  bilden  kann ; 


*)  Man  wird  mir  gestatten,  das  Zink  neben  das  Magnesium  zu 
stellen,  denn  Zink  zersetzt  bei  100"  merklich  Wasser,  und  ausserdem 
ist  das  reine  Zinkoxyd,  der  gewöhnlichen  Annahme  entgegen,  durch 
Wasserstoff  nicht  reducirbar ,  in  welchem  es  sich  unter  Bildung  von 
künstlichem  Galmei  verflüchtigt;  letzterer  bildet  Krystalle,  an  welchen 
man  die  rhomboödrische  Zuspitzung  des  Ziokoxyds  erkennt  Vor 
zwei  Jahren  habe  ich  eine  analytische  Methode  veröffentlicht,  welche 
auf  dieser  Eigenschaft  des  Zinks  beruht.  Debray  hat  dieselbe  durch 
zahlreiche  Versuche  geprüft  und  ausserdem  gefunden,  dass  das  Zink- 
oxyd der  reducirenden  Wirkung  des  Sumpfgases  widersteht,  in 
welchem  es  sich  vollständig  verflüchtigt. 
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bei  Kobalt  und  Nickel  zeigt  sie  sich  nur  in  geringem 
Grade,  insofern  die  Sesquioxyde  derselben  unbeständig 
sind  und  nur  schwer  Verbindungen  eingehen.  Diese  beiden 
Metalle  bilden  den  üebergang  zum  Mangan.  Ich  werde 
später  auf  diese  Analogien  zurückkommen,  welche  eine 
neue  Idee  über  die  Passivität  geben. 

Das  Aluminium  amalgamirt  sich  eben  so  wenig  wie 
das  Eisen  mit  dem  Quecksilber,  und  nimmt  kaum  Spuren 
¥0n  Blei  auf.  Mit  Kupfer  giebt  es  leichte,  sehr  harte  und 
sehr  weisse  Legirungen,  selbst  wenn  das  Kupfer  25  p.  C. 
vom  Gemisch  beträgt.  Ganz  besonders  ist  es  durch  die 
Fähigkeit  charakterisirt,  mit  Kohle  und  besonders  mit  Si- 
licium  eine  graue,  körnige  und  brüchige  Verbindung  (Guss- 
aluminium) zu  geben,  die  sehr  leicht  krystallisirt  erhalten 
wird.  Die  Spaltungsflächen  scheinen  sich  unter  rechten 
Winkein  zu  schneiden. 

Wird  dieses  Gussmetall  mit  Chlorwasserstoflfsäure  be- 
handelt, so  beweist  der  unangenehme  Geruch  des  ent- 
weichenden Wasserstoflfgases  die  Gegenwart  des  Kohlen- 
BtofßB.  Vorzüglich  aber  enthält  es  Silicium,  welches  sich 
im  reinen  Zustande  abscheidet,  wenn  man  concentrirte, 
kochende  Chlorwasserstoflfsäure  fortgesetzt  einwirken  lässt. 
Es  scheint  mir  unzweifelhaft,  dass  das  Silicium  in  dem 
Gkissaluminium  sich  in  demselben  Zustande  findet,  als  die 
Kohle  in  dem  grauen  Gusseisen,  ein  Zustand,  der  zwar 
noch  wenig  bekannt  ist,  über  deil  jedoch  meine  Unter- 
suchungen über  das  Aluminium,  wie  ich  hoffe,  einigen 
Aufschluss  ertheilen  werden. 

Dies  Silicium  bildet  glänzende,  metallische  Platten,  die 
den  Platinfeilspähnen  sehr  ähnlich  sind,  und  in  dieser 
Form  unterscheidet  es  sich  wesentlich  von  dem  Silicium, 
welches  Berzelius  beschrieben  hat.  Doch  halte  ich  das 
Silicium  nicht  für  ein  wirkliches  Metall,  ich  glaube  viel- 
mehr, dass  sich  diese  neue  Form  des  Siliciimis  zu  dem 
gewöhnlichen  Silicium  ebeu  so  verhält,  wie  der  Graphit 
zum  Kohlenstoff.  Dieser  Körper  besitzt  bei  einer  grös- 
seren UnVeränderlichkeit,  alle  chemischen  Eigenschaften, 
welche  Berzelius  dem  bei  der  unvollständigen  Verbren- 
nung' des  gewöhnlichen  Siliciums  bleibenden  Rückstande 
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zuschreibt  Um  eine  Idee  von  dieser  Indifferenz  gegen  die 
Einwirkung  der  kraftigsten  Reagentien  zu  geben,  führe  ich 
an,  dass  das  neue  Silicium  im  Sauerstoffstrome  zum-Weiss- 
glühen  erhitzt  werden  kann,  ohne  an  Gewicht  zu  veiüeren 
und  ohne  wie  das  Kohlenstofflsilicium  Kohlensäure  za 
geben;  dass  es  der  Einwirkung  der  Fluorwasserstofb&ure 
widersteht  und  sich  nur  in  einer  Art  Königswasser »  die 
aus  Fluorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  besteht^  auflöst 
Geschmolzenes  Kali  Terwandelt  es  in  Kieselsäure,  doch 
muss  die  Einwirkung  sehr  lange  fortgesetzt  werden,  wenn  / 
die  Umwandlung  vollständig  sein  soll  /  , 

Es  leitet  die  Elektricität  wie  der  Graphit  j 

Das  Gussaluminium,  aus  welchem  ich  das  Silicimn 
abschied,  enthält  über  10  p.  C.  an  demselben.  Es  scheinti 
dass  sich  bei  Darstellung  jenes  Gussmetalls  das  Silioium 
im  Status  nascens  befinden  muss;  denn  wird  Aluminium  in 
Thontiegeln  geschmolzen,  so  greift  es  die  Wände  derselben  . 
an'^),  macht  das  Silicium  frei,  verbindet  sich  aber  nicht  mit 
demselben;  das  Metall  hat  seine  Hämmerbarkeit  unver* 
ändert  behalten  und  man  findet  im  Tiegel  ein  chocoladen- 
braunes  Pulver,  welches  mit  dem  Silicium  vonBerzelius 
fast  identisch  ist.  Ich  werde  später  zeigen,  dass  dieses 
Gussmetall  das  erste  Produkt  ist,  welches  sich  bei  der 
Wirkung  der  Säule  auf  Ghloraluminium  und  Chlorsilicium 
bildet,  welche  in  den  unreinen  Stoffen,  die  man  der  Ze^ 
Setzung  unterwirft,  immer  nebeneinander  vorkommen. 

Ich  theile  hier  nur  zwei  Darstellungsmethoden  Init^ 
die  einzigen,  die  ich  genau  kenne  und  oft  ausgeführt  habe. 

I.  Gewinnung  mittelst  Natrium.  Man  bringt  in  eine  dicke 
Glasröhre  von  3  bis  4  Centimeter  Durchmesser  200  bis 
300  Grm.  Aluminiumchlorür,  welches  man  zwischen  zwei 
Asbestpfropfen  einschliesst,  leitet  trocknes  reines  Wasser- 
stoffgas durch  und  erhitzt  mittelst  einiger  Kohlen,  um  die 
Chlorwasserstoffsäure,  das  Chlorsilicium  und  den  Chlor- 
schwefel, mit  welchen  das  Chloraluminium  immer  imprägnirt 


*)  Ich  stelle  mir  jetzt  aus  geglühter  Thonerde ,  welche  mittelst 
gelatinöser  Thonerde  plastisch  gemacht  ist,  Tiegel  dar,  die  un- 
schmelzbar sind  und  nicht  angegriffen  werden. 
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ist,  ZQ  vertreiben.  Darauf  bringt  man  in  die  Glasröhre 
möglichst  grosse  Schiffchen,  deren  jedes  einige  Grammen 
zwischen  Fliesspapier  getrocknetes  Natrium  enthält.  Ist 
die  Bohre  mit  Wasserstoffgas  gefüllt,  so  schmilzt  man  das 
Natrium  und  erhitzt  das  Chloraluminium»  welches  destiUirt 
und  sich  unter  Weissglühen,  das  nach  Belieben  regulirt 
werden  kann,  zersetzt  Die  Operation  ist  beendigt,  wenn 
alles  Natrium  verschwunden  ist  und  das  gebildete  Chlor- 
natrium  genug  Chloraluminium  absorbirt  hat,  um  mit  dem- 
selben gesättigt  zu  sein.  Das  Aluminium  ist  dann  von 
einem  Doppelsalz  von  Chlor  mit  Aluminium  und  Natrium 
eingeschlossen,  welches  sehr  leicht  schmelzbar  und  flüchtig 
ist  Man  nimmt  die  Schiffchen  aus  der  Glasröhre,  bringt 
sie  in  eine  Porzellanröhre,  welche  mit  einem  Verstoss  ver- 
sehen ist,  und  leitet  durch  diese  einen  Strom  trocknes  und 
loftfreies  Wasserstoffgas.  Darauf  erhitzt  man  bis  zum  Roth- 
glühen, das  Chloraluminium-Chlomatrium  verflüchtigt  sich 
unverändert  und  wird  in  dem  Verstoss  aufgefangen;  nach 
der  Operation  findet  man  in  jedem  Schiffchen  alles  Alu- 
minium zu  einer  oder  höchstens  zu  zwei  dicken  Kügelchen 
zusammengeschmolzen.  Man  wäscht  sie  in  Wasser,  welches 
noch  etwas  sauer  reagirendes  Salz  und  braunes  Silicium 
wegnimmt  Um  sie  zu  einem  einzigen  Stück  zusammen- 
zuschmelzen, bringt  man  sie  nach  dem  Reinigen  in  eine 
Porzellänschale  und  fügt  etwas  von  dem  bei  der  vorigen 
Operation  destillirten  Chloraluminium  -  Chlornatrium  als 
Schmelzmittel  hinzu.  Die  Schale  wird  in  einer  Muffel 
wenigstens  bis  nahe  zum  Schmelzpunkt  des  Silbers  er- 
hitzt, wobei  die  Kügelchen  zu  einem  glänzenden  Stück 
zusammenschmelzen,  das  man  erkalten  lässt  und  wäscht 
Man  muss  endlich  das  Metall  in  einem  bedeckten  Porzel- 
lantiegel so  lange  geschmolzen  erhalten,  bis  die  Dämpfe 
jenes  Doppelsalzes,  mit  welchen  das  Metall  immer  impräg- 
nirt  bleibt,  vollkommen  verschwunden  sind.  Das  Metall- 
stück ist  mit  einer  schwachen  Thonerdeschicht,  die  sich 
in  Folge  theilweiser  Zersetzung  des  Schmelzungsmittels 
bildet,  überzogen. 

Man  könnte  das  Natrium  durch  den  Dampf  desselben, 
den  man  leicht  erhält,  ersetzen;  ich  werde  aber  später  auf 
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eine  Modiücation  des  eben  beschriebenen  Apparate  zurück- 
kommen,  welche  eine  Anwendung  dieser  Darstellqngsme- 
thode  gestattet. 

II.  Gewinnung  mittelst  der  Säule.  Es  ist  mir  nicht  g^ 
lungen,  das  Aluminium  mittelst  der  Säule  aus  wässrigen 
Flüssigkeiten  zu  erhalten,  ich  würde  dies  sogar  für  un- 
möglich halten,  wenn  nicht  die  glänzenden  Versuche  Ton 
Bunsen  über  die  Darstellung  des  Bäryums  meine  Ueber- 
zeugung  erschütterten. 

Die  Darstellung  des  Aluminiums  mittels  des  elektrischen 
Stroms  gelingt  jedoch  bei  Anwendung  des  schon  erwähnten 
Doppelsalzes:  Chloraluminium-Chlornatrium  (Al2Cl3,NaCl)*). 
Man  mischt  zu  dem  Zwecke  2  Gewichtstheile  Chloraluini- 
nium  mit  1  Theil  trocknem  gepulverten  Chlomatriüm  in 
einer  ungefähr  bis  200^  erhitzten  Porzellanschale.  Bald 
geht'  die  Verbindung  unter  Wärmeentwicklung  vor  siph 
und  man  erhält  eine  bei  200**  sehr  leichtflüssige  Verbin- 
dung, die  bei  dieser  Temperatur  nicht  flüchtig  ist.  Man 
bringt  sie  in  einen  glasirten  Porzellantiegel,  den  man  mit- 
telst einiger  Kohlen  nahe  bei  200®  erhält.  Auf  einem  Pla- 
tinblech, welches  den  negativen  Pol  bildet,  schlägt  sich  ein 
Gemenge  von  Aluminium  und  Kochsalz  in  Form  einer 
graulichen  Kruste  nieder.  Der  positive  Pol  besteht  in 
einem  vollkommen  trocknen,  porösen  Gefasse,  welches  ge- 
schmolzenes Chloraluminium-Chlornatrium  enthält,  und  in 
welches  ein,  die  Elektricität  zuführender  Kohlencylinder**) 
getaucht  ist.  An  diesen  Pol  begeben  sich  das  Chlor  und 
ein  wenig  Chloraluminium,  das  aus  der  Zersetzung  des 
Doppelsalzes  hervorgeht.  Dieses  Chlorür  würde  sich  ver- 
flüchtigen und  verloren  gehen,  wenn  man  nicht  Kochsalz 


*)  Diese  merkwürdige  Verbindung,  welche  einen  Spinell  mit 
Natron  als  Basis  rcpräscntirt,  in  der  Chlor  an  die  Stelle  des  Sauer- 
stoffs getreten  ist,  bildet  den  Typus  einer  grossen  Anzahl  analoger 
Verbindungen,  die  ich  gegenwärtig  untersuche,  um  sie  mit  den  ent- 
sprechenden mineralischen  Sauerstoffverbindungen  zu  yergleichen. 

**)  Die  dichteste  Kohle  löst  sich  sehr  schnell  im  Bade  auf  und 
setzt  sich  pulverformig  ab,  daher  die  Noth wendigkeit  eines  porösen 
Gefässes. 
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in  das  poröse  6efass  brächte.  Das  nicht  flüchtige  Doppel- 
salz wird  wieder  gebildet  und  die  Dämpfe  entweichen.  Nur 
eine  geringe  Anzithl  von  Elementen  ist  zur  Zersetzung 
des  Doppelsalzes  erforderlich;  schon  zwei  genügen. 

Man  entfernt  das  Platinblech,  wenn  es  mit  metallhal- 
tigem Niederschlag  hinreichend  bedeckt  ist,  lässt  es  er- 
kalten, zerbricht  die  Salzmasse  schnell  und  bringt  das 
Blech  aufs  Neue  in  den  Strom.  Die  abgeblätterte  rohe 
Masse  wird  in  einem  Porzellantiegel,  den  man  in  einen 
Thontiegel  stellt,  geschmolzen  und  nach  dem  Erkalten  mit 
Wasser  behandelt;  dadurch  wird  ein  grosser  Theil  des' 
Kochsalzes  gelöst  und  man  erhält  ^ein  graues  Metallpulver, 
das  man  durch  mehrmaliges  Schmelzen  unter  Zusatz  von 
dem  oft  erwähnten  Doppelsalz  zu  einem  Metallkönig  ver- 
einigt. 

Die  ersten  Portionen  des  so  erhaltenen  Metalls  sind 
in  der  Regel  brüchig;  sie  sind  das  Gussaluminium,  von 
welchem  bereits  die  Rede  gewesen  ist.  Man  kann  jeddch 
durch  die  Säule  ein  eben  so  reines  Metall  als  durch  Na- 
trium erhalten,  wenn  man  reines  Chloraluminium  anwendet, 
und  in  der  That  entfernt  man  bei  dieser  letzten  Methode 
mittelst  Wasserstoff  das  Silicium,  den  Schwefel  und  selbst 
das  Eisen,  welches  in  Protochlorür,  das  bei  der  in  Anwendung 
kommenden  Temperatur  nicht  flüchtig  ist,  verwandelt  wird, 
während  alle  diese  Verunreinigungen  in  der  Flüssigkeit, 
die  man  durch  die  Säule  zersetzt,  zurückbleiben,  und  mit 
den  ersten  Portionen  des  reducirten  Metalls  abgeschieden 
werden. 


Nachschrift. 

In  der  Sitzung  der  Pariser  Akademie  vom  18.  Septbr. 
bemerkt  H.  Sainte-Claire  Deville  {CompL  rmd.  XXXIX, 
fag,  535),  dass  Bunself  einige  Tage  vor  dem  14.  August 
fn  Poggendorffs  Annalen  ein  Verfahren  zur  Darstel- 
lung des  Aluminiums  mittelst  der  elektrischen  Säule  ange- 
geben habe,  welches  mit  der  obigen  von  ihm  am  14  Aug. 
bekannt  gemachten  Methode  wesentlich  übei'einstimmt.  Er 


120  Osann:    lieber  Koniplastik. 

weist  darauf  hin,  dass  er  zu  jener  Zeit,  als  er  seine  Me- 
thode yeröffentlichte,  unmöglich  schon  in  Besitz  der  Ab- 
handlung von  Bunsen  sein  konnte,  erinnert  daran,  dass 
er  schon  im  März  der  Akademie  vorläufig  angekündigt 
habe,  es  sei  ihm  gelungen,  das  Aluminium  ohne  ein  al- 
kalisches Reductionsmittel  zu  isoliren«  und  beruft  sich  auf 
das  Zeugniss  vieler  in  der  Wissenschaft  wohl  bekannter 
Männer,  in  deren  Gegenwart  er  um  dieselbe  Zeit  seine 
Versuche  ausgeführt  habe. 

Sein  Wunsch,  der  Akademie  zugleich  durch  ihr  Vo- 
lumen interessante  Proben  vorlegen  zu  können,  habe  die 
Veröffentlichung  seiner  Methode  verzögert. 


XXIII. 

Verbesseningen  in  dem  Verfahren,  koni- 
plastisehe  Abdrücke  darzustellen. 

Von 
O.  Osann. 

(A.  d.  VerhandluDgeu  d.  Würzburger  phys.-mcd.  GeseUsch.  Bd.  V.) 

(Vom  Verf.  mitgcthcilt.) 

In  einer  Abhandlung,  welche  in  den  Annalen  d.  Physik 
und  Chemie  von  Poggendorff,  Jahrgang  1841,  ent- 
halten ist,  habe  ich  ein  Verfahren  bekannt  gemacht,  durch 
Compression  von  mit  Wasserstoffgas  reducirtem  Kupfer 
auf  Münzen  und  ähnliche  Gegenstände  metallische  Abdrücke 
zu  erhalten.  Da  man  auch  mit  anderen  Metallen  der- 
gleichen Abdrücke  erhalten  kann,  und  diese  hierbei  in 
einem  äusserst  feinen  pulverige^  Zustande  angewendet 
werden,  so  habe  ich  dieser  technischen  Kirnst  (von  xov(a 
Pulver)  den  Namen  Koniplastik  gegeben. 

Bei  einem  Verfahren,  welches  nicht  blos  den  Zweck 
hat,  einen  empirischen  Beweis  zu  liefern,  sondern  zugleich 


Oeann:    lieber  Koniplastik.  |21 

eine  Arbeit,  an,  welche  Ansprüche  der  Kunst  erhoben 
werden,  ist  es^  durchaus  nothwendig,  alle  einzelnen  Ope* 
rationen  mit  der  grössten  Sorgfalt  auszufuhren.  Ich  werde 
daher  erst  diese  beschreiben  und  dann  zu  den  neuen  Ver- 
besserungen des  Verfahrens  übergehen.  —  Das  Material, 
womit  man  arbeitet,  ist  halb-kohlensaures  Kupferoxyd.  Ich 
stelle  mir  dies  auf  folgende  Weise  dar.  Käuflicher  Kupfer- 
vitriol wird  in  Wasser  aufgelöst.  Ein  Viertel  der- Auflösung 
wird  kochend  mit  kohlensaurem  Natron  gefallt  und  der  er- 
haltene Niederschlag  von  halb-kohlensaurem  Kupferoxyd 
ausgewaschen  und  getrocknet.  Das  Pulver  wird  in  einen 
hessischen '  Tiegel  gebracht  und  so  stark  erhitzt,  bis  es 
schwarz  geworden  ist,  d.  h.  bis  Kupferoxyd  sich  gebildet 
hat.  Die  übrige  Flüssigkeit  wird  etwas  mit  Salpetersäure 
versetzt  und  gekocht,  um  das  dabei  befindliche  Eisenoxydul 
zu  oxydiren.  Hierauf  wird  das  erhaltene  Kupferoxyd  zur 
Flüssigkeit  gethan  und  diese  damit  gekocht.  Hierdurch 
werden  die  gewöhnlichen  Beimischungen  des  Vitriols,  na- 
mentlich Eisen  und  Zink,  als  Oxyde  herausgefallt.  Die 
Flüssigkeit  zur  Krystallisation  gebracht  giebt  dann  einen 
zu  diesem  Zwecke  reinen  Kupfervitriol,  Dieser  wird  nun 
in  Wasser  aufgelöst  und  kochend  mit  kohlensaurem  Natron 
gefallt.  Der  erhaltene  Niederschlag  von  halb-kohlensaurem 
Kupferoxyd  wird  gehörig  ausgewaschen  und  vollkommen 
getrocknet. 

Das  zur  Reduction  nöthige  Wasserstoflfgas  wird  durch 
Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Zink  erhalten. 
Um  es  zu  reinigen,  wird  es  durch  eine  Auflösung  von  es- 
sigsaurem Bleioxyd  und  dann  noch  durch  Kalkwasser  ge- 
leitet Man  bringt  nun  in  eine  Glasröhre  von  etwa  zwei 
Fuss  Länge  und  V*  Zoll  Weite  halb-kohlensaures  Kupfer- 
oxyd, so  dass  die  Röhre  ungefähr  zur  Hälfte  damit  erfallt 
ist  Durch  Schütteln  giebt  man  ihm  eine  solche  Lage, 
das  das  Gas  darüber  hinwegstreichen  kann.  Die  Röhre 
wird  mit  dem  Gasapparat  in  horizontaler  Richtung  ver- 
bunden und  Gas  darüber  geleitet  Nachdem  dies  ungefähr 
5  Minuten  darüber  hinweggegangen  ist,  stellt  man  eine 
einfache  Weingeistlampe  unter  die  Röhre  an  das  Ende, 
woselbst  das  Wasserstoffgas  eintritt.   Durch  die  Hitze  der 
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Flamme  wird  theils  die  Kohlensäure  ausgetrieben,  theils 
das  Kupferoxyd  bis  zu  der  Temperatur  erhitzt,  bei  welcher 
es  "durch  das  Wasserstoflfgas  reducirt  wird.  Bei  der  Re- 
duction  erglüht  das  Kupferoxyd.  So  wie  dieser  Moment 
eingetreten  ist,  schiebt  man  die  Lampe  weiter  und  reducirt 
so  die  gesammte  Menge  des  in  der  Röhre  befindlichen 
halb-kohlensauren  Kupferoxyds.  So  wie  die  Reduction 
beendet  ist,  lässt  man  die  Röhre  erkalten.  Das  darin  ent- 
haltene metallische  Kupfer,  welches  sich  leicht  vom  Glas 
ablöst,  wird  dann  in  ein  trockenes  Glas  gebracht  und  zum 
Gebrauche  aufbewahrt.  Zwei  Mengen  halb-kohlensajiren 
Kupferoxyds,  welche  sich  nach  der  angegebenen  Grosse 
der  Glasröhre  bemessen  lassen,  sind  hinreichend,  um  einen 
Kupferabdruck  einer  Münze  von  1"  bis  IV2''  Durchmesset 
zu  Stande  zu  bringen.  Um  den  Abdruck  zu  bewerkstel- 
ligen, ist  folgende  Vorkehrung  nöthig.  Man  lässt  sich  ein 
cylinderförmiges  Holz  von  ungefähr  3"  Höhe  und  einem 
Durchmesser  gleich  dem  der  Münze  anfertigen.  Auf  diesen 
werden  einige  Scheiben  von  Pappe  gelegt,  worauf  dann 
die  Münze  gelegt  wird.  Das  Ganze  umgiebt  man  mit 
einem  Zinkblech  und  befestigt  es  mit  zwei  Drähten,  so 
dass  es  eine  Hülle  bildet.  Das  Zinkblech  muss  noch  über 
die  Münze  hinausragen.  Man  siebt  nun  das  metallische 
Kupfer  durch  einen  Flor.  Das,  was  zuerst  durchgegangen 
ist,  ist  das  feinste.  Es  wird  auf  die  Münze-  gebracht  und 
darauf  vertheilt.  Hierauf  wird  das  später  durchgesiebte 
darauf  gebracht.  Auf  das  Pulver  legt  man  einige  Scheiben 
von  Eisen-  oder  Zinkblech,  und  bringt  nun  die  Vorrichtung 
unter  eine  Presse.  Man  presst  sie  so  stark  zusammen, 
als  es  nur  immer  angeht.  Nach  der  Zusammenpressung 
wartet  man  etwa  eine  Stunde  und  nimmt  dann  die  Vor- 
richtung unter  der  Presse  hervor.  Bei  dem  Auseinander- 
nehmen der  einzelnen  Theile  findet  man  den  Kupferab- 
druck mit  ungemeiner  Festigkeit  an  der  Münze  haftend. 
Es  ist  jetzt  die  Aufgabe,  den  Abdruck  von  der  Münze  zu 
trennen.  Früher  verfuhr  ich  hierbei  auf  mechanische  Weise. 
Dies  hat  jedoch  den  Nachtheil,  dass  leicht  eine  Verletzung 
eintritt,  wodurch  die  Zeichnung  leidet.  Diesen  Uebelstand 
habe  ich  jetzt  auf  folgende  Weise   gehoben.    Man  bringt 
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ein  Eisen-  oder  Kupferblech  auf  eine  Vorrichtung,  so  dass 
es  Yon  unten  mittelst  einer  Lampe  erhitzt  werden  kann. 
Auf  das  Blech  stellt  man  ein  Schlichen  mit  Wasser  und 
erhitzt  so  lange,  bis  das  Wasser  zum  Kochen  kommt. 
Hierauf  entfernt  man  Schälchen  und  Lampe  und  legt  die 
Münze  mit  dem  Abdrucke  darauf  Es  erwärmt  sich  jetzt 
die  Münze  und  dehnt  sich  etwas  aus,  der  Kupfera^druck 
hingegen  zieht  sich  etwas  zusammen.  Durch  diese  Un- 
gleichheit in  der  Ausdehnung  trennt  sich  der  Abdruck  von 
der  Münze  und  kann  nun  davon  abgenommen  werden. 
Die  Abnahme  geschieht,  nachdem  beides  erkaltet  ist. 

Man  bringt  jetzt  den  Abdruck  in  eine  Kapsel  von 
Kupferblech,  um  ihn  darin  zu  glühen.  Diese  Kapsel  be- 
steht aus  zwei  viereckigen  Stücken  von  Kupferblech,  deren 
Ränder  nach  oben  gebogen  sind.  Sie  müssen  von  einer 
solchen  Grösse  sein,  dass  man  sie  ineinander  schieben 
kann.  Die  innere  Fläche,  auf  welche  der  Abdruck  mit  der 
Zeichnung  gelegt  wird,  muss  erst  blank  gemacht  worden 
sein.  Die  Fugen  der  Kapsel  werden  von  Aussen  mit 
nassem  Thon  verstrichen.  Früher  hatte  ich  die  Kapsel 
mit  ihrem  Inhalt  ohne  Weiteres  in  die  glühenden  Kohlen 
gebracht.  Dies  hatte  öfters  zur  Folge,  dass  der  Abdruck 
in  derselben  durch  Senkung  der  Kohlen  zum  Rutschen 
kam,  bevor  er  durchgebrannt  war.  Hierdurch  löste  sich 
leicht  Etwas  von  den  Rändern  des  Abdruckes  ab,  und  die 
Arbeit  misslang.  Diesen  Uebelstand  kann  man  auf  fol- 
gende Weise  beseitigen.  Man  bringt  in  eine  gewöhnliche 
Kohlenpfanne  zu  unterst  glühende  Kohlen,  hierauf  todte, 
und  legt  oben  drauf  in  horizontaler  Richtung  die  Kapsel. 
Die  Erwärmung  geschieht  jetzt  von  unten  und  das  Senken 
der  Kapsel  tritt  nicht  eher  ein,  als  bis  der  Abdruck  durch- 
geglüht ist.  Ist  er  einmal  durchgeglüht,  so  hat  er  eine 
solche  Festigkeit  erlangt,  dass  sich  bei  einer  Bewegung 
derselben  in  der  Kapsel  keine  Theile  mehr  losreissen. 
Nachdem  die  Kapsel  erkaltet  ist,  öffnet  man  »sie  und  nimmt 
^  den  Abdruck  heraus.  Er  sieht  ungleich  aus,  am  Rande  ist 
er  gewöhnlich  grau  von  einer  dünnen  Schicht  Kupferoxyd, 
das  sich  gebildet  hat,  dann  kommt  nach  Innen  eine  con- 
centrische  Schicht,  welche  roth  aussieht,  und  in  der  Mitte 
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erscheint  er  gelb.  Um  diese  Ungleichheit  der  Färbung  m 
beseitigen,  legt  man  den  Abdruck  in  ein  Porzellanschfilchen, 
giesst  Wasser  darauf,  und  fugt  ein  Stückchen  Weinstein 
hinzu.  Man  bringt  jetzt  das  Wasser  durch  eine  unterge- 
stellte Lampe  zum  Kochen.  Die  freie  Säure  des  Weinsteins 
löst  die  dünne  Oxydschicht  auf  der  Oberfläche  des  Kupfer- 
abdrucks auf  und  das  Kupfer  erhält  die  ihm  eigenthüm- 
liche  Farbe  in  gleichmässiger  BeschaflFenheit. 

.  Bei  Ausführung  dieses  Verfahrens  tritt  ein  in  physi- 
kalischer Hinsicht  ganz  bemerkenswerther  Umstand  liervor. 
Der  Abdruck  zieht  sich  nämlich  in  der  Hitze  zusammen, 
ohne  dass  hierdurch  die  Zeichnung  im  Geringsten  leidet 
Die  Erscheinung  des  Zusammenziehens  bei  Körpern,  deren 
Theile  sich  lose  berühren,  ist  nicht  neu  und  in  der  Chemie 
unter  dem  Namen  des  Zusammensinterns  bekannt  Von 
dieser  Eigenschaft  ist  sogar  bei  dem  Thon  eine  Anwen- 
dung gemacht  worden  zur  Construction  des  Wedgewöod*- 
sehen  Pyrometers.  Wir  besitzen  bis  jetzt  jedoch  noch 
keine  physikalische  Theorie  derselben,  und  es  fehlt  auch 
noch  an  einer  umfangreichen  Zusammenstellung  aller 
hierher  gehörigen  Thatsachen,  welche  durchaus  nothwendig 
wäre,  um  Einsicht  in  diese  Erscheinung  zu  erhalten.  Wenn 
man  das  koniplastische  Verfahren  mit  dem  galvanoplasti- 
sohen  vergleicht,  so  stellen  sich  folgende  Vortheile  zu 
Gunsten  des  ersteren  heraus: 

1)  Man  kann  in  einem  Tage  recht  gut  zwei  Abdrücke 
von  1"  bis  172"  Durchmesser  anfertigen,  während  bei  dem 
galvanoplastischen  4  bis  5  Tage  nöthig  sind,  um  einen 
Abdruck  von  solcher  Dicke  zu  erhalten,  dass  man  ihn  be- 
quem von  der  Münze  abnehmen  kann. 

2)  Man  kann  die  Abdrücke  beliebig  dick  machen. 
Hierzu  ist  bei  dem  galvanoplastischen  Verfahren  ein  be- 
trächtlicher Zeitaufwand  nöthig. 

3)  Die  Abdrücke  sind  schärfer  als  das  Original,  was 
daher  kommt,  dass  sie  sich  während  des  Brennens  zusam- 
menziehen, ohne  dass  die  Zeichnung  dabei  leidet 

4)  Man  kann  Münzen  vollkommen   nachahmen;    das 
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redoeirte  Kupfer  ,wird  zwischen  zwei  vertiefte  Abdrücke 
gebracht  und  zufiammengepresst.  Man  erhält  dann  einen 
Abdruck  mit  zwei  erhabenen  Seiten. 


XXIV. 
Notizen. 

1)    Verhalten  de$  Platins  %md  Silbers  in  salpetersaurer  Lösung. 

Bekanntlich  löst  sich  Platin,  wenn  es  mit  Silber  legirt 
ist,  in  Salpetersäure  auf;  aber  man  kennt  sein  Verhalten 
in  dieser  Lösung  nicht.  Als  How  (Chem,  Gaz,  No.  279, 
pag.  209)  angeblich  reine  Silberreste  mit  Soda  und  Borax 
schmolz  und  den  erhaltenen  Regulus  mit  Salpetersäure  be- 
handelte, blieb  ein  schwarzbraunes  Pulver  zurück,  welches 
Silber  in  nicht  näher  untersuchter  Verbindung  enthielt. 
Die  saure  Lösung  wurde  yöllig  zur  Trockne  gedampft  und 
zum  Vertreiben  der  überschüssigen  Salpetersäure  massig 
erhitet.  Als  der  Rückstand  in  >;^enig  Wasser  gelöst  wurde, 
blieb  fein  wenig  gelbbraunes  Pulver  ungelöst  und  das  Fil- 
trat  davon  gab  mit  destillirtem  Wasser  verdünnt  einen 
weissen  Niederschlag,  der  sich  nach  einigen  Tagen  zu 
gelben  Flocken  ansammelte.  Derselbe  löste  sich  völlig  in 
Ammoniak  und  grösstentheils  in  Essigsäure  und  Salpeter- 
säure. In  diesen  sauren  Lösungen  gab  Salzsäure  einen 
reichlichen  Niederschlag  von  Chlorsilber  und  in  dem  Fil- 
trat  davon  befand  sich  eine  beträchtliche  Menge  Platin. 
Wahrscheinlicher  Weise  bestand  demnach  der  Niederschlag 
ans  einem  basischen  salpetersauren  Doppelsalz  von  Platin 
und  Silber,  denn  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  er  sich  ab- 
setzte, reagirtö  touer. 


2)    Die  Schwefelquelle  von  Schöneck  bei  Segewold. 

Diese  Quellen,  fünf  an  der  Zahl,  liegen  an  der  Aa  in 
Liefland  und  entspringen  nahe  bei  einander.    Kersting 
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(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,   p.  158)  hat  ^e  dem  öüte 
Schöneck  henachharteste  genauer  untersucht  und  "ihre  Zu- 
sammensetzung in  1000  Th.  folgendermassen  gefunden: 
Zur  Bestimmung  verwendete 


SaS 

0,0153  i  * 
0,0277  j 

113  Loth 

NH,^ 

0,0027 

192      „ 

Ö^ 

0,0846  V 

CaCl 

0,0033  1 

ÖaC 

0,2605  r 

AgC 

0,0740  \ 

56V.  " 

teö 

0,0077  1 
0,0017  \ 

» 

AI 

1S\ 

0,0181  f 

Organ.  Subst.     0,0139 
Salze  zusammen  0,5085 

64      „ 
18      „ 

In  1000  Cub.-Zon  l^ei 
+  16*R.  u.  »"Bar. 

HS 

0,0056 

160      „ 

3,333  Cab.-ZoU 

C 

0,1490 

18      „ 

70,589        „ 

Die  gasförmige  C  reicht  gerade  hin,  mit  den  Erdes 
doppelt- kohlensaure  Salze  zu  bilden.  Jod,  Salpetersaure 
konnten  in  je  20  Pfund,  Lithion  in  10  Pfund,  Fluor,  Quell- 
säure und  Strontian  in  je  8  Pfund  des  Wassers  nicht  ent; 
deckt  werden. 

Die  Quelle  giebt  in  1  Secunde  3,96  Preuss.  iPfimde 
Wasser  von  1,00013  spec.Gew.  und  5,2»  R.,  bei  8«  Lufttem- 
peratur. Das  Wasser  ist  klar,  schmeckt  und  riecht  nach 
faulen  Eiern,  röthet  vorübergehend  Lakmus  und  entwickelt 
nur  wenig  Gas  beim  Stehen. 

Der  Schwefelwasserstoflfgehalt  wurde  als  Schwofelsilber 
bestimmt,  die  übrigen  Bestandtheile  nach  der  Methode  von 
Fresenius.  Die  Ermittlung  des  Schwefelwasserstoffe 
durch  arsenige  Säure  nach  Fr.'s  Methode  gelang  aber 
nicht.  Der  Verf.  löste  30  Gran  As  in  360  Gran  HO  und 
versetzte  damit  4  Proben  Wasser,  dampfte  die  eine  ein, 
übersättigte  die  andere  mit  Kali  und  säuerte  sie  nach  dem 
Concentriren  mit  Salzsäure  an  und  Hess  die  dritte  Monate 
lang  in  wohlverschlossenem  Gefass  stehen,  keine  von  allen 
gab  einen  Niederschlag.    Eine  Gegenprobe  mit  Schwefel- 
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natriumlödüng,  die  so  viel  Schwefel  wie  das  natürlfche 
Quellwasser  von  Schöneck  enthielt,  führte  zu  denselben 
Resultat  Hiemach  scheint  es,  als  ob  Fresenius*  Probe 
mit  As  nicht  anwendbar  sei,  sobald  der  Gehalt  eines  Was- 
sers an  Schwefelwasserstoff  so  gering  ist,  wie  bei  dem 
obigen. 


3)  Yoluminometrische  Bestmmung  des  Kaliumeismcyanürs  und 

-Cyanids. 

Nach  der  Mittheilung  von  Fresenius  hat  E.  de  Haen 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  p.  160)  eine  bequeme  und 
genaue  Methode  zur  Bestimmung  des  Kaliumeisencyanürs 
.  und -Cyanids  aufgefunden,  welche  auf  der  folgenden  Reaction 
beruht:  Das  mit  Salzsäure  angesäuerte  Kaliumeisencyanür 
zerlegt  sich  in  Chlorkalium  und  Eisencyanürwasserstoflf  und 
letzterer  wird  durch  die  Uebermangansäure  in  Wasserstoff- 
cisencyanid  und  Wasser  zerlegt :  10 .  (HCy + FeCy)+3In07+ 
2HGl=5.(HCy+FeCy3)+2MnCl-i-7H.  Wenn  eine  Eisencya- 
nidverbindung  nach  dieser  Methode  bestimmt  werden  soll, 
80  muss  sie  natürlich  erst  in  das  Cyanür  übergeführt  werden 
und  dies  geschieht  am  einfachsten  durch  Kochen  der  con- 
centrirten  Lösung  mit  Jisli  und  Bleioxyd,  bis  die  bekannte 
Farbe  der  Cyanürlösung  eingetreten  ist.    Dann  verdünnt 
man,  wäscht  das  Bleisuperoxyd  völlig  aus,  säuert  das  Fil- 
trat   mit  Salzsäure   an   und   titrirt  dasselbe  unbekümmert 
um    den    dabei  entstandenen  Niederschlag  von  Bleieisen- 
cyanür   durch   die  Lösung   des    mangansauren  Kalis  aus, 
denn   das  Eisencyanür  wird  doch  in  Cyanid  umgewandelt 
und  in  dem  Maass,    wie  es  geschieht,    tritt  nicht  nur  die 
Farbenveränderung,  sondern  auch  völlige  Lösung  des  Nie- 
derschlags von  Bleieisencyanür  ein. 

Die  angeführte  Methode  erfordert: 

1)  Eine  Lösung  reinen  Kaliumeisencyanürs  von  be- 
kanntem Gehalt,  und  dazu  löst  man  20  Grm.  reines  Salz 
in  so  viel  Wasser,  dass  das  Ganze  1000  C.  C.  beträgt,  also 
jedes'  C.  C.  =  0,02  Grm.  ist. 
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2)  Eine  Lösung  des  übermangansauren  Kalis,  irelclie 
an  der  abgestimmten  Lösung  des  Kaliumeisencyanürs  ti- 
trirt  wird,  und  zwar  vor  jedem  neuen  Versuche  von  Neuem, 
da  bekanntlich  der  Gehalt  der  Lösung  des  übermangan- 
sauren Kalis  sehr  veränderlich  ist.  Am  zweckmässigsten 
verdünnt  man  10  C.  C.  der  Kaliumeisencyanürlösung  (von 
0,2  Grm.  Salzgehlt)  mit  250  C.  C.  Wasser,  säuert  an  und 
giesst  in  die  auf  einem  weissen  Papierblatt  stehende  Lösung 
die  des  übermangansauren  Kalis  ein,  bis  die  rothgelbe 
Färbung  eintritt. 

Wenn  ein  Gemenge  von  dem  Cyanür  und  Cyanid  des 
Eisens  untersucht  werden  soll,  so  macht  man  begreiflichei— 
Weise  zwei  Proben,  von  welcher  die  erste  mit  dem  unver- 
änderten Gemenge   den  Gehalt   des  Gyanürs,    die  zweite 
nach  dem  Behandeln  desselben  mit  Kali  und  Bleioxyd  dein 
Gehalt  des  Cyanürs  und  den  des  Cyanids  als  Cyanür  an* 
giebt    Da   nun  2  Aeq.  Kaliumeisencyanür   so   viel  EiBem 
enthalten,  als  1  Aeq.  Kaliumeisencyanid,  also  sich  verhalten 
wie  5281  :  4117,    so  ergiebt  sich  die  Menge  des  Cyanids 
aus   der  Differenz   beider  Bestimmungen   multiplicirt    mit 
0,7795,   wenn  man  nämlich  beide  Male  10  G.  C.  der  Salz- 
lösung, die  untersucht  werden  sollte,  angewendet  hatte. 

Eine  Reihe  directer  Versuche  mit  reinem  Kaliumeiseih 
cyanür  und  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali, 
die  stets  vorher  mittelst  eines  Klaviersaitendrahts  titriit 
wurde,  ergaben  das  Resultat,  dass  zur  Oxydation  äquiva» 
lenter  Mengen  Kaliumeisencyanürs  und  Eisens  gleichei 
Mengen  übermangansauren  Kalis  erforderlich  waren,  dafw " 
also  die  zuerst  aufgestellte  Gleichung,  die  den  Vorgang 
der  Einwirkung  veranschaulicht,  richtig  ist. 
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XXV. 

lieber  die  Einwirkung  doppeltschweflig- 
saurer  Alkalien  auf  organische 
Substanzen. 

Von 
Fr.  Boohleder  und  Dr.  E.  Schwan. 

(Sitzungsber.  d*  ^bib.  Akademie  d.  Wissensch.  Bd.  XU.) 

/.     AmaUnsäure.  ^ 

Der  Eine  von  uns  hat  vor  mehreren  Jahren  unter  dem 
Namen  Amalinsäure  ein  Oxydationsprodukt  des  Kaffein 
beschrieben,  welches  mit  mehreren  daraus  hervorgehenden 
Zersetzungsprodukten,  dem  Cholestrophan  und  dem  Mur- 
exoin  eine  den  Abkömmlingen  der  Harnsäure  homologe 
Reihe  bildet  (dies.  Journ.  LI,  398).  Wir  haben  das  Produkt 
ier  Einwirkung  des  doppeltsehwefligsauren  Ammoniaks 
iuf  die  Amalinsäure  analysirt.  Wird  Amalinsäure  mit 
einer  concentrirten  Lösung  des  doppelt- schwefligsauren 
Immoniaks  im  Ueberschusse  übergössen,  so  löst  sie  sich 
)eim  Erwärmen  in  einigen  Augenblicken  vollkommen  auf. 
He  Lösung  ist  sehr  blassgelb  gefärbt.  Steigt  die  Tempe- 
ttur  der  Lösimg  bis  zu  ihrem  Siedepunkte,  s6  wird  die 
^arbe  dunkler  gelb  und  es  erscheinen  einige  nadeiförmige 
Crystalle,  deren  Menge  beim  Sieden  der  Lösung  rasch 
ich  vermehrt,  so  zwar,  dass  nach  wenigen  Minuten  die 
lüssigkeit  ganz  davon  erfüllt  ist  und  breiartig  wird.  Wird 
lie  Flüssigkeit  vom  Feuer  entfernt,  so  dauert  das  Kochen 
n  derselben  noch  einige  Minuten  fort,  die  gelbe  Farbe 
verschwindet  und  das  Ganze  erstarrt  zu  einer  Masse  weisser, 
teidenglänzender  Nadeln,  welche  die  Mutterlauge  wie  ein 
fehwamm  einsaugen,  so  dass  das  Gefäss  umgekehrt  werden 
utnn,  ohne  dass  der  Inhalt  herausfallt. 

Man  bringt  diese  Masse  auf  ein  Filter  und  wäscht  sie 
Qit  kaltem  Wasser,  presst  sie  zwischen  erneutem  Lösch- 
papier und  trocknet  sie  im  leeren  Räume  über  Schwefel- 
iure. 

ioarn.  f.  pmkU  Chemie.   LXIU.  3.  9 


Berechnet. 

I. 

n. 

43,17 

43,31 

43,16 

5,04 

5,41 

5,35 

20,14 

20,47 

20,07 

31,65 

30,81 

31,42 
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Die  Substanz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 
^  I.  0,3755  Substanz  gaben  0,600  Kohlensäure  und  0,183 
Wasser. 

I.  0,3760  Substanz  gaben  0,542  Platin. 

II.  0,3980  Substanz  gaben  0,630  Kohlensäure  und  0,192 
Wasser. 

IL  0,324  Substanz  gaben  0,458  Platin. 

Die  Amalinsäure,  die  zur  Darstellung  verwendet  wurde, 
stammte  von  zwei  Bereitungen  her,  und  die  Uebereinstim- 
mung  der  Resultate  scheint  uns  eine  Bürgschaft  für  die 
Richtigkeit  derselben. 

Die  erhaltenen  Zahlen  geben  auf  100  Theile  berechnet 
folgende  Zusammensetzung: 

Gefanden. 


20  Aeq.  Kohlenstoff  120 

14    „    Wasserstoff    14 

4    „     Stickstoff         56 

11    „    Sauerstoff 88 

278      100,00      rOO,06      100,00 

Schwefel  ist  in  der  Substanz  nicht  enthalten,  wir  haben 
uns  davon  durch  mehrere  Versuche  überzeugt.  Der  etwas 
zu  hoch  gefundene  Wasserstoff  rührt  von  dem  kalten 
Mischen  im  Mörser  her;  eine  erhöhte  Temperatur  Hess 
eine  Zersetzung  der  Substanz  befürchten,  das  Mischen  in 
der  Röhre  vermittelst  des  gewundenen  Drahtes  ging  nicht 
an,  da  die  faserige  Structur  der  Substanz  eine  genaue 
Mengung  auf  diese  Weise  nicht  zuliess. 

Dieser  Zusammensetzung  nach  ist  di^  Substanz  eine 
Verbindung  von  der  Oxalursäure  der  Kaffeinreihe  mit  dem 
Murexan  dieser  Reihe,  weniger  einem  Aequivalente  Wasser. 
C2oH,4N40u  +HO=C|oH7N20t  -|- CioHaNaO«. 
CioHiNaO,  =  C4H4,  CeHaNaO^.  [CeHsNjOi  ist  Oxalursäure.] 
CioHgNaOs  =  C4H4,  C6H4N2O5.  [C6H4N2O5 .  ist  Murexan.] 
In  feuchtem  Zustande  der  Luft  ausgesetzt,   färbt  sich 
die  Substanz  in  Folge  des  Ammoniakgehaltes   der  Atmo- 
sphäre bald  rosenroth,  erhitzt  wird  sie  zersetzt  und  stösst 
einen  aus  deutlich  erkennbaren  Krystallflittem  bestehenden, 
zum  Theil  farblosen,  zum  Theil  purpurfarbenen  Rauch  aus 
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In  «Uen  Lösungsmitteln  ist  dieser  Körper  sehr  schwer  oder 
unlöslich,    nur  in  Säuren  löst  er  sich  mit  grosser  Leich- 
tigkeit.   Mit  Platinchlorid  versetzt  giebt  die  salzsaure  Lö- 
sung  weder   für   sich  noch  auf  Zusatz  von  Alkohol  oder 
Aether  einen  Niederschlag,    die  Substanz  ist  daher  weder 
eine  Base   noch   ein  Ammoniaksalz.    Wird   die   Substanz 
mit  wässrigem  Platinchlorid  Übergossen  und  längere  Zeit 
sich  selbst  überlassen,    so  geht  eine  Zersetzung  vor  sich, 
in  Folge  deren  eine  chlor-  und  stickstoffhaltige  Platinver- 
bindung in  schönen  lichtgelben  Krystallen  sich  ausscheidet, 
die  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Diese  Krystalle  hinterliessen 
geglüht  58,77  p.  C    metallisches  Platin.    Die   Verbindung 
NjHePtCl  von  Reiset  fordert  58,68  p.  C.  Platin. 

Die  Zersetzung,  welche  hier  vorgehen  muss,  lässt  sich 
durch  folgendes  Schema  darstellen: 

C2oHi4N40H+OH+PtCl2  =  C2oH|4N40,2,HCl,PtCl. 
C2pH|4N40,2  +PtCl=N2H6PtCl  +  C2oH8N20,2. 

Der  Körper  C20H8N2O12  ist  aber  seiner  Zusammen- 
setzung nach  wasserfreie  Parabansäure  der  Kaffei'nreihe 
mehr  wasserfreier  Mesoxalsäure  derselben  Reihe. 

•  C2oH8N20i2  =  C4H4,  C6H8^+  C4H4,  C6N2O4. 

Mesoxalsäure.  Parabansäure. 
Ob  die  gepaarte  Parabansäure  (i.  e.  Cholestrophan) 
und  die  der  Mesoxalsäure  entsprechende  Verbindung  unter 
Aufnahme  von  je  zwei  Aequivalenten  Wasser  sich  in  der 
Flüssigkeit  über  der  Platinverbindung  aufg^öst  befinden, 
zu  untersuchen,  hinderte  uns  die  geringe  Menge  der  zur 
Disposition  stehenden,  kostspieligen  Substanz. 

.    //.     Stearoptm  aus  Casstaöl. 

r 

In  Gemeinschaft  mit  Herrn  Prof.  Hlasiwetz  hat 
£iner  von  uns  einen  krystallinischen  Körper  unter  dem 
Namen  Stearopten  aus  Cassiaöl  beschrieben. 

Es  wurde  in  der  erwähnten  Arbeit  (d.  Journ.  LI,  432) 
die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  das  durch  Umkrystal- 
Usiren  gereinigte  Stearopten  eine  Verbindung  zweier  Körper 
sein  könne,  wofür  die  Zusanmiensetzung  des  flüchtigen 
Oeles  sprach,    da^  durch  Einwirkung  von  wässriger  Kali- 

V 
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lauge  auf  das  Stearopten  sich  bildet    Diese  Vermuthjmg 
ist  durch  einige  neue  Versuche  zur  Gewissheit  geworden. 

Wenn   das  Stearopten   mit   einem  Ueberschusse  von 
doppeltschwefligsaurem   Natron   (in  Wasser   gelöst)   über-' 
gössen  wird,  wirken  beide  Körper  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  auf  einander  ein.    Wird  das  Gemisch  zum 
Sieden   erhitzt,    so    schmilzt    das    unreine  Stearopten  zu 
einem  bräunlichen  Oele,    während  die  schwefligsaure  Na- 
tronlösung sich  gelblich  färbt.    Lässt  man,    nachdem  das 
Sieden  fünf  Minuten  gedauert  hat,  die  Flüssigkeit  langsam 
abkühlen,    so   löst   sich   plötzlich   beim  Umschütteln  das 
Stearopten  gänzlich  auf^  unter  Zurücklassung  eines  schmie- 
rigen, braunen  Harzes,  welches  das  rohe  Stearopten  verun- 
reinigte.   Man  ültrirt  die  Lösung  schnell  von  dem  Harze 
ab    und   lässt   sie   weiter  sich  abkühlen.    Es  zeigen  sieb 
nach  einiger  Zeit  einzelne  Krystalle   am  Boden  der  Flüs- 
sigkeit.   Rührt   man    die  Flüssigkeit   durch  einander  und 
reibt  an  den  Wänden  mit  einem  Glasstabe,    so  trübt  sie 
sich   und   setzt  eine  Menge   von  krystallinischen  Flocken 
ab,  die  man  auf  einem  Filter  sammelt.    Die  abfiltrirte  Lö- 
sung erstarrt  nach  dem  völligen  Erkalten  zu  einer  Krys- 
tallmasse  von  schneeweisser  Farbe,  welche  die  Mutterlauge 
in  sich  einsaugt.  Man  presst  die  Krystalle  zwischen  feiner 
Leinwand,  wäscht  sie  mit  etwas  Alkohol  ab  und  presst  sie 
von  Neuem. 

Auf  diese  Weise  zerlegt  sich  das  Stearopten  in  einen 
sich  zuerst  ausscheidenden,  krystallisirten  Körper  und  in 
einen  zweiten,  der  mit  doppeltschwefligsaurem  Natron  in 
Verbindung  tritt.  Wir  wollen  den  ersten  Benzhydrolsäure, 
den  zweiten  Benzhydrol  nennen.  Das  Stearopten  ist  dem- 
nach eine  Verbindung  von  Benzhydrolsäure  und  Benzhydrol. 
Das  Benzhydrol  verbindet  sich  wie  Bittermandelöl  oder 
alle  Aldehyde  nach  den  Versuchen  von  Bertagnini  mit 
zwei  Aequivalenten  4schwefliger  Säure  und  einem  Aequiv. 
Natron,  während  die  Benzhydrolsäure  frei  wird. 

So  leicht  es  gelingt,  die  Benzhydrolsäure  zu  erhalten, 
so  unmöglich  ist  es,  das  Benzhydrol  rein  darzustellen.  Aus 
der  Verbindung  mit  schwefliger  Säure  und  Natron  abge- 
schieden,   nimmt  es  so  rasch  Sauerstoff  auf,    dass  man 
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Stets  Produkte  einer  weiter  oder  wenig-er  weit  fortgeschrit- 
tenen Oxydation  des  Benzhydrol  erhält,  wenn  man  dieses 
darzustellen  versucht.  Der  Wassergehalt  nimmt  in  diesen 
Produkten  ab,  der  Sauerstoflfgehalt  zu,  je  länger  sie  der 
Atmosphäre  ausgesetzt  sind. 

Die  Krystalle  der  Benzhydrolsäure ,  so  wie  sie  sich 
bei  der  oben  angegebenen  Bereitungsweise  ausscheiden, 
ßiud  gelblich  gefärbt.  Diese  Farbe  ist  ihnen  nicht  eigen- 
thümlich,  sie  rührt  von  einer  Spur  färbender  Materie  her, 
die  übrigens  auf  das  Resultat  der  Analyse  ohne  Einfluss  ist. 

0,1475  Substanz  gaben  0,3940  Kohlensäure  und  0,0830 
Wasser.    Die  Substanz  wurde  im  Vacuum  getrocknet 

Dies    entspricht  folgender   procentischer    Zusammen- 
setzung: 

Bcrechn.  Gefund. 
42.  Acq.  Kohlenstoff     252        73,04        72,84 
21      „     Wasserstoff       21          6,09  6,25 

9      „     Sauerstoff         72       20,87       20,91 


345      100,00      100,00  . 

Um  die  Spur  fremdartiger  Materie  wegzuschaffen, 
welche  die  gelbliche  Färbung  der  Säure  bedingt,  genügt 
es,  dieselbe  mit  Kalkwasser  zu  schütteln,  die  Lösung  zu 
filtriren  und  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch  eine  Säure 
die  Benzhydrolsäure  zu  fällen.  Sie  erscheint  in  volumi- 
nösen, schneeweissen  Flocken,  die  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen werden,  worin  die  Säure  sehr  schwer  löslich  ist. 

Wird  Benzhydrolsäure  in  Kalkwasser  gelöst,  durch 
einige  Tropfen  sehr  verdünnter  Salpetersäure  etwas  von 
der  Säure  ausgefallt,  um.  sicher  zu  sein ,  dass  kein  über- 
flüssiger Kalk  vorhanden  sei,  so  erfolgt  auf  Zusatz  von 
salpetersaurer  Silberlösung  ein  weisser,-  flockiger  Nieder- 
schlag, der  bei  100°  C.  getrocknet  einen  Stich  ins  Violette 
bekömmt  lieber  100°  C.  erhitzt  schmilzt  das  Silbersalz 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  langen  Nadeln. 

0,2350  des  Salzes  gaben  0,4755  Kohlensäure  und  0,097 
Wasser. 

0,2615  Salz  hinterliessen  0,0555  metallisches  Silber 
oder  21,22  p.  C.rmetallisches  Silber. 
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Dies  entspricht  folgender  Fonnel:  n 

Berechnet.  G^fiindeiL 

42  Aeq.  Kohlenstoff        55,07  5644 

21      „    Wasserstoff         4,59  4,58 

10      n    Sauerstoff  17,46  17,50 

0,9  „    Silberoxyd         22,85  22,78_ 

100,00         100,00 

Es  enthält  eine  kleine  Menge  freier  Säure  beigemengt 
Femer  hat  die  Säure  €42112109  ein  Aequiyalent  Sauerstoff 
aus  der  Luft  aufgenommen,  während  das  Salz  getrocknet 
wurde.  So  viel  geht  aus  der  Analyse  des  Salzes  hervor, 
dass  das  Atomgewicht  der  Säure  drei  Mal  so  gross  ist, 
als  ihrer  einfachsten  Formel  CiiHiOa  entspricht. 

Wird  die  Verbindung  des  Benzhydrols  mit  doppelt- 
schwefligsaurem  Natron  mit  Schwefelsäure  Übergossen,  die 
mit  viel  Wasser  verdünnt  ist,  so  scheidet  sich  unter  Ent- 
wicklung von  schwefliger  Säure  ein  farbloses,  ätherisches 
Oel  aus,  das  nach  mehreren  Stunden  zu  E[r7stallen  erstarrt 
Das  Oel  so  wie  die  Krystalle  besitzen  den  starken  Zimmt- 
geruch  des  Stearopten.  Aus  wasserfreiem  Alkohol  umkrys- 
tallisirt  und  im  Vacuo  getrocknet,  gaben  sie  bei  der  Ana- 
lyse folgende  Zahlen: 

0,2330  Substanz  gaben  0,6380  Kohlensäure  und  0,1355 
Wasser. 

Auf  100  Theile  berechnet: 

Berechn.  Gefunden. 
42  Aeq.  Kohlenstoff    252        74,77         74,63 
21      „    Wasserstoff     21  6,23  6,45 

8      „    Sauerstoff       ^4 19,00 18,92 

337      100,00        100,00 

Die  Formel  C42H21O8  drückt  die  Zusammensetzung 
eines  Gemenges  von  Ct4H702  und  C|4H703  oder  C42H2i0f 
aus.  Die  Substanz,  welche  in  der  schwefligsauren  Verbin 
düng  enthalten  ist,  oxydirt  sich  sowohl  in  dieser  Verbin 
düng,  als  noch  viel  lebhafter,  wenn  sie  aus  derselben  ans 
geschieden  wird. 

Wird  die  Verbindung  des  zweifachschwefligsauren  N» 
trons  mit  Benzhydrol  mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  ^ 
scheidet  *  sich  aus  der  Flüssigkeit  eine  Menge  von  Oel 
tröpfchen  aus,  die  sich  an  der  Oberfläche  zu  einem,  denf 
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Giimamylwasserstoffe  ähnlichen  Oele  sammeln,  das  bei  Be- 
rührung mit  einem  festen  Körper  zu  einer  Krystallmasse 
erstarrt  Durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol 
werden  reine,  glänzende,  farblose  Krystalle  gewonnen,  die 
lufttrocken  zur  Analyse  verwendet  wurden. 

0,266  dieser  Krystalle  gaben  0,7380  Kohlensäure  und 
0,1345  Wasser. 

Dies  entspricht  folgender  procentischer  Zusammen- 
setzung und  Formel: 

Berechnet.   Gefunden. 
28  Aeq.  Kohlenstoff    168        75,6  75,66 

14      „    Wasserstoff      14          6,3  6,45 

5      „    Sauerstoff 40   18,1 17,89 

m~  100.0       100,00 

C28Hi405  ist  der  Ausdruck  für  ein  Gemenge  vonCnHiOi 
und  C14H7O3  zu  gleichen  Aequivalenten.  Auch  hier  hat 
die  Oxydation  schon  bedeutende  Fortschritte  gemacht. 

Eine  auf  dieselbe  Weise  bereitete  Substanz  wurde  nach, 
dem  Umkrystallisiren    aus  Alkohol    mehrere  Stunden  Äuf 
100*  C.  erwärmt,  wobei  sie  als  gelbes  Oel  erscheint,   das 
nach  dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt. 

Die  Analyse  gab  folgendes  Resultat: 

0,322  Substanz  gaben  0,8575  Kohlensäure  und  0,1840 
Wasser. 

Berechn.  Gefiind. 
42  Aeq.  Kohlenstoff      252        73,04        72,57 
21      „    Wasserstoff       21          6,09  6,34 

9      „    Sauerstoff 72       20,87        21,09 . 

345      100,00  100,ÖÖ 

Es  ist  ein  Körper  von  nahe  derselben  Zusammen- 
setzung, welche  der  Benzhydrolsäure  zukömmt,  durch  Oxy- 
dation des  Benzhydrols  gebildet  worden. 

Die  fortschreitende  Oxydation,  welche  das  Benzhydrol 
in  Berührung  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  erleidet,  zeigt 
sich  durch  die  Veränderungen,  welche  das  Benzhydrol 
nach  längerer  Aufbewahrung  in  seiner  Farbe  und  anderen 
Eigenschaften  darbietet.  Reine,  farblose  Krystalle  wurden 
nach  mehrmonatlicher  Aufbewahrung  unter  einer  Glas- 
0ocke  gelb,  an  manchen  Stellen  zimmtbraun.  Einige  waren 
schwarz  gefärbt 
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Wenn  die  Verbindung  des  Benzhydrol  mit  doppelt- 
schwefligsaurem  Natron  mit  Kalilauge  Übergossen  wird, 
scheidet  sich  das  Benzhydrol  ebenfalls  in  Oeltrdpfchen  aus. 

Wir  fuhren  hier  die  Analyse  der  doppeltschwefligsauren 
Natronverbindung  des  Benzhydrol  an,  bemerken  aber,  dass 
es  unter  vier  Darstellungen  nur  ein  Mal  gelang,  die  Sub- 
stanz so  schnell  trocken  zu  erhalten,  dass  sie  nicht  durch 
Oxydation  verändert  war. 

0,4400  ga^en  0,5230  Kohlensäure  und  0,1285  Wasser. 

0,3750  gaben  0,1730  schwefelsaures  Nalron,  L  e.  20,13 
p.  C.  Natron. 

Zieht  man  das  Natron  als  zweifachschwefligsaures  Na- 
tron ab,  so  bleibt  für  die  organische  Substanz,  das  Benz- 
hydrol, folgende  Zusammensetzung: 

Berechn.  Gefimd. 

14  Aeq.  Kohlenstoff    84       84,00  83,9!» 

8      „    Wasserstoff     8         8,00  .  8,39 

1      „    Sauerstoff        8         8,00  7,69 


100      100,00      100,00 


Die  Verbindung  selbst  ist  aus  einem  Aequivalente 
des  Benzhydrol,  zwei  Aequivalenten  schwefliger  Säure  und 
einem  Aequivalente  Natron  ohne  Wassergehalt  zusammen- 
gesetzt. 

Die  Formel  C28H15O5,  welche  der  Eine  von  uns  in  Ge- 
meinschaft mit  Prof.  Hlasiwetz  für  das  Stearopten  au» 
Cassiaöl  aufstellte,  stimmt  mit  den  Analysen  des  Stearopten 
nicht  besser  als  die  folgende  Formel,  welche  mit  den  Zer- 
Setzungsprodukten  im  besten  Einklänge  steht. 

Berechnet.       Gefunden. 

56  Aeq.  Kohlenstoff  336        75,51  75,35  75,24 

29    „     Wasserstoff    29          6,52  6,86  6,83 

10    „     Sanerstoff      80 17,97  17,79  17,93 

445      100,00  100,00  100,00 

.  GsgH29Qto  =  C42H21O9  T"  GfjiHgO 

Stearopten.       Benzhydrol-     Benzhydrol 
säure. 

Das  Produkt,  welches  aus  dem  Stearopten  durch  Ein- 
wirkung Yon  Kalihydratlösung  in  der  Siedhitze  entsteht» 
hat  eine  der  Formel  C42H22O11  entsprechende  Zusammen'- 
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setEmig.  Seine  Bildung  beruht  auf  der  Aufnahme  von 
Wasser  und  SauerstoflF:  C«H2i09  +  HO  +  0=CtjH220t,. 

Die  Entstehung  einer  Säure,  die  isomer,  vielleicht 
identisch  mit  Nitrobenzoesäure  ist,  bei  Behajidlung  des 
Stearopten  mit  Salpetersäure,  erklärt  sich  aus  der  Zusam- 
mensetzung der  Benzhydrolsäure,  die  sich  nur  durch  einen 
etwas  grösseren  Wasserstoflfgehalt  von  der  Benzoesäure 
unterscheidet,  während  das  Benzhydrol  um  ein  Aequivalent 
Wasserstoff  mehr  enthält,  als  der  Aether  der  Benzoesäure. 

Die  Benzhydrolsäure  ist  eine  sehr  schwache  Säure, 
darum  erhält  man  sie  leicht  wasserfrei  und  nur  schwierig 
als  Hydrat.  Das  Aequivalent  Hydratwasser-,  das  sie  ent- 
hält, geht  leicht  in  der  Wärme  hinweg,  aber  auch  im  luft- 
leeren Räume  über  Schwefelsäure  entlässt  die  Säure  das- 
selbe. Um  das  Hydrat  darzustellen,  wurde  Benzhydrol- 
säure in  Kalkwasser  gelöst,  die  Lösung  filtrirt,  durch 
Salzsäure  die  Säure  in  weissen  krystallinischen  Flocken 
gefallt,  airf  einem  Filter  mit  Wasser  gewaschen  und 
dann  lufttrocken  zur  Analyse  verwendet,  welche  folgende 
Zahlen  gab : 

0,1800  Säure  gaben  0,4705  Kohlensäure  und  0,1020 
Wasser. 

Dies  entsjrricht  folgender  Zusammensetzung: 

Berechn.  Gefund. 
42  Aeq.  Kohlenstoff      2d%       71,1»        71,28 
n      „    Wasserstoff       n         6,21  6,23 

JO      „    Sauerstoff 80        22,60        22,49 

354      100,00      100,00 

C42H220io  =  C42H2i09  +  HO. 

Da  die  Masse  des  Materials,  das  zu  unserer  Verfügung 
stand,  eine  beschränkte  war,  lag  es  ausser  dem  Bereiche 
der  Möglichkeit,  einige  Reactionen  näher  zu  studiren,  die 
^ohl  das  Studium  werth  gewesen  wären. 

Das  Stearopten  wird  durch  Ammoniak  in  eine  stick- 
stoffhaltige Substanz  verwandelt.  Mit  doppeltschweflig- 
saurem  Ammoniak  erhitzt,  tritt  eine  heftige  Reaction  ein. 
Die  Flüssigkeit  vom  Feuer  genommen  fahrt  fort  zu  kochen, 
so  dass  sie  leicht  aus  den  Gefassen  geschleudert  wird. 
Nach  dem  Erkalten  hat  man  eine  gelbliche,  klare  Flüssig- 
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# 
keit,  in  welcher,  ein  Stickstoff-  und  schwefelhaltiger  Körper 

enthalten  ist;  der  Stickstoff  ist  in  demselben  nicht  in  Form 

von  Ammoniak,    der  Schwefel  nicht  als  schweflige  Säure 

enthalten. 

Die  Benzhydrolsäure  löst  sich  in  erwärmter  englischer 
Schwefelsäure  mit  anfangs  rothbrauner,  bald  beiin  Erhitzen 
grün  werdender  Farbe  auf.  Auf  Zusatz  von  Wasset  fallen 
dunkelgrünblaue  Flocken  nieder.  Alle  diese  Metamorphosen 
konnten  aus  Mangel  an  Material  nicht  näher  studirt  werden. 

In  kurzer  Zeit  werden  wir  die  Resultate  einer  Unter- 
suchung über  die  Einwirkung  des  schwefligsauren  Ammo- 
niaks auf  Aesculetin  vorlegen,  die,  wie  wir  glauben,  von 
Interesse  sein  werden.  An  die  Versuche  über  das  Aescu- 
letin schliessen  sich  die  über  Kaffeegerbsäure  an. 


XXVI. 

Beiträge  zur  Kenntniss  des  Ricinus -Oeles. 

Von 

J.  StanSk. 
(Sitzungsber.  d.  kais.  Akademie  d.  W.  Bd.  XU.) 

Das  Ricinusöl  ist  schon  oft  Gegenstand  chemischer 
Untersuchungen  gewesen;  besonders  widmeten  die  Chemiker 
ihre  Aufmerksamkeit  den  flüchtigen  Produkten  der  trocknen 
Destillation  desselben.  Die  ersten  Versuche  über  das  Ver- 
halten des  Ricinusöls  bei  hoher  Temperatur  wurden  von 
Bussy  und  Lecanu  angestellt.  Sie  gaben  an,  dass  das 
in  Rede  stehende  Oel  bei  der  Destillation  ohne  merkliche 
Gas-Entwicklung  ein,  anfangs  vorzüglich  aus  flüchtigem, 
später  aus  fixem  Oele  bestehendes  Produkt  liefere,  dass 
aber,  nachdem  beiläufig  der  dritte  Theil  des  Oeles  über- 
gegangen sei,  sich  plötzlich  eine  reichliche  Entwicklung 
brennbarer,  kohlensäurefreier  Gase  einstelle,  während  der 
Rückstand,  ohne  sich  zu  färben,  gleichzeitig  sich  in  eine 
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blasig«,  schwammige,  elastische  Masse  umwandle,  der  das 
ganze  Destillationsgefäss  erfülle.  Sie  geben  ferner  an, 
dass  das  Destillat  aus  Wasser,  brenzlichem  Oele,  Essig- 
säure, Ricinsäure  und  Elaiodinsäure  bestehe.  Der  Rück- 
stand, durch  Weingeist  von  etwas  anhängendem  Oele  be- 
freit, ist  nach  den  Angaben  von  Büssy  und  Lecanu 
blassgelb,  geruch-  xmd  geschmacklos,  in  der  Hitze,  ohne 
zu  schmelzen,  zersetzbar,  wenig  veränderlich  durch  Schwe- 
fel-^  Salz-  und  Salpetersäure,  unlöslich  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether,  in  flüchtigem  und  fettem  Oele,  so  wie 
hl  verdünnter  Kalilauge,  aber  leicht  verseif  bar  durch  eine 
Lösung  von  74  g^alihydrat  in  einem  Theile  Wasser.  Aus 
der  Seife  lässt  sich  eine  eigenthümliche,  dickflüssige  Säure 
abscheiden,  die  mit  Bittererde  eine  in  Alkohol  und  Wasser 
unlösliche  Verbindung  bildet. 

Das  unveränderte  Ricinusöl  giebt  nach  Bussy  und 
Lecanu  durch  Verseifen  und  Zersetzen  der  ausgesalzenen 
Seife  mittelst  Salzsäure  ein  Gemenge  von  Margaritin-, 
Elaiodin-  und  Ricinsäure. 

Saalmüller  hat  in  Will's  Laboratorium  das  Ricinusöl 
einer  Untersuchung  unterworfen.  Er  fand,  dass  es  bei  der 
Verseifung  Glycerin,  eine  feste  fette  Säure  und  eine  flüs- 
sige fette  Säure  liefere,  welche  letztere  Saalmüller  Ricin- 
ölsäure  nannte.  Glycerin  war  schon  früher  von  Professor 
Rochleder  durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung 
des  Ricinusöles  mit  Salzsäuregas  dargestellt  worden.  Bei 
der  Analyse  der  festen,  fetten  Säure  des  Ricinusöles  erhielt 
S^aalmüUer  keine  constanten  Resultate,  ein  Mal  bekam 
er  Zahlen,  welche  ^mit  der  Zusammensetzung  der  Stearin- 
säure, ein  ander  Mal  Zahlen,  die  mit  der  Formel  der  Pal- 
mitinsäure übereinstimmten.  Entgegen  den  Angaben  von 
Bussy  und- Lecanu  erklärt  Saalmüller,  dass  in  dem 
Ricinusöl  nur  eine  flüssige,  fette  Säure  enthalten  sei,  für 
welche  er  die  Formel  CssHgeOe  =  038113505+ HO   aufstellt. 

Jules  Bouis  giebt  dagegen  die  Formel  C3SH34O6  als 
Ausdruck  der  Zusammensetzung  dieser  Säure,  die  er  Ricin- 
ölsäure  nennt  und  beschreibt  ein  Amid  dieser  Säure  von 
der  Zusammensetzung:  C3eH85N04.    Dieses  Amid,   so  wie 
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die  Säure  zerfallen  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in.  Ca- 
prylalkohol  und  Fettsäure,  nach  folgendem  Schema: 

C^H3406  +  2{KO,KO)=C^o^tM;^+  Ct^SisOi  +  2H 

Ricinölsäure.  Fettsaures  Kali.    Gaprylsdkohol. 

Diese  Angaben  von  J.  Bouis  wurden  von  Moschnin 
in  Wiirs  Laboratorium  bestätigt. 

Bussy   hat   in    einer   zweiten  Arbeit   über  RicinusöL 
(1846)  gezeigt,  dass  das  Produkt  der  trocknen  Destillatioi». 
des  Ricinusöles  ein  Gemenge  mehrerer  Produkte  sei.    Eir 
destillirte   die    ölige,    auf  einer  wässrigen  schwimmendere 
Schichte    des   Destillats    mit   Wasser.    Es    blieben   Ricin — 
und  Elaiodinsäure  zurück,  während  Acrolem  und  OenanthoX 
überdestillirten,    verunreinigt  durch  kleine  Mengen  mitge- 
rissener  fetter  Säuren.    Für   das   Oenanthol   fand  Bussy 
die  Formel  Ci4H|402  und  entdeckte  ein  krystallisirtes  Hy- 
drat dieses  Körpers  =  Ci4Hi402  +  HO.    Er  fand,  dass  da,s 
Oenanthol  durch  Salpetersäure  bei  0®  in  das  krystallisirte, 
dem  Oenanthol  isomere  Metoenanthol  übergehe..    Bei    der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Oenanthol  bei  höherer 
Temperatur    erhielt  Bussy  ein   dem  Cinnamylwasserstofi 
sehr    ähnliches    (vielleicht    damit   identisches)  Oel    imter 
gleichzeitiger  Bildung  von  drei  fetten  Säuren,    wovon  die 
eine  sich  als  Oenanthylsäure  erwies,  die  früher  von  Till ey 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure   auf  Ricinusöl  in  der 
Wärme  und  von  Arzbaecher  durch  Behandlung  dieses 
Oeles  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  dargestellt 
worden  war. 

Bussy  stellt  das  Oenanthol  in  die  Reihe  der  Aldehyde 
und  bezeichnet  es  als  den  Aldehyd  def  Oenanthylsäure. 

C14H14O2    Cl4Hi4^4 

Oenanthol.    Oenanthylsäure. 

Williamson  bestätigte  (1847)  die  von  Bussy  ge- 
gebene Formel  des  Oenanthols.  Er  fand,  dass  Oenanthol 
mit  Kali  unter  Erwärmung  in  Oenanthylsäure,  die  sich  mit 
Kali  vereinigt  und  ein  flüchtiges  Produkt  zerfallt,  das  nach 
Williamson's  Vermuthung  sich  zur  Oenanthylsäure  ver- 
halten musste,    wie  Aether  zur  Essigsäure.     Tilley  hat 
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(1848)  das  Oenanthol,  dem  er  überflüssiger  Weise  den 
Namen  Oenanthal  gab,  näher  untersucht  und  gefunden, 
dass  es  durch  schmelzendes  Kalihydrat  in  Oenanthylsäure, 
bei  Einwirkung  von  Kali  in  der  Kälte  aber  in  Oenanthyl- 
säure und  Oenanthylhydruret  umgewandelt  werde. 

3(CuHu02)=ChH|4Q4 +2(CuHi40) 

Oenanthol.      Oenanthyl-        Oenanthyl- 
säure. hydruret. 

Tilley  fand,  dass  das  Oenanthol  sich  mit  zweifach- 
schwefligsaurem  Ammoniak  zu  einer  krystallisirten  Verbin- 
dung vereinigt.  Es  verhält  sich  demnach  wie  alle  Aldehyde 
nach  den  neuen  Untersuchungen  von  Bertagnini. 

Da  der  schwammige,  elastische  Rückstand  der  trocknen 
Destillation  des  Ricinusöles  bis  jetzt  von  Niemanden  ge- 
nauer untersucht  ist,  unternahm  ich  die  Untersuchung  des- 
selben auf  Veranlassung  des  Prof  Rochleder  in  dessen 
Laboratorium. 

Um  diesen  Körper  darzustellen,  wurde  Ricinusöl  in 
einer  Glasretorte  auf  freiem  Feuer  der  Destillation  unter- 
worfen. Als  der  Rückstand  sich  unter  Oasentwickelung 
aufblähte,  wurde  das  Destillationsgefass  vom  Feuer  ge- 
nommen und  verschlossen.  Nach  dem  Erkalten  wurde  Al- 
kohol auf  die  Substanz  gegossen  und  diese  aus  der  Re- 
torte genommen.  Durch  Auspressen  zwischen  feiner  Lein- 
wand, öfteres  Aufquellenlassen  in  Alkohol  und  Abpressen 
wurde  alles  in  Alkohol  Lösliche  entfernt/  Es  wurde  hierauf 
dieses  Verfahren  "mehrmals  mit  Aether  und  zuletzt  wieder 
mit  Alkohol  in  Anwendung  gebracht.  Bei  100®  C.  ge- 
trocknet gab  dieser  caoutchoucartige  Körper  bei  der  Ana- 
lyse folgende  Zahlen: 

I.  0,2566  Substanz  gaben  0,7255  Kohlensäure  und 
0,2487  Wasser. 

II.  0,2607  Substanz  gaben  0,7380  Kohlensäure  und 
0,2531  Wasser. 

Dies  entspricht  folgender  Zusammensetzung  in  100 
Theilen: 
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Berechnet.      Gefunden. 

42  Aeq.  Kohlenstoff   252        77,30        77,11  77,20 

34    „      Wasserstoff    34        10,42        10,77  10,77 

5    „      Sauerstoff       40  _   12,28 12,12  12,02 

326      100,00  .  1 00,00  100,00 

Wird  diese  caoutchoucartige  Masse,  die  alle  von  Bussy 
undLecanu  angegebenen  Eigenschaften  besitzt,  mit  Kali- 
lauge verseift,  so  entsteht  ein  brauner,  klarer  Seifenleim 
unter  Verbreitung  eines  unangenehmen,  etwas  zimmtahn- 
lichen  Geruches.  Die  Seife  wurde  durch  Kochsalz  ausge- 
schieden. In  der  gelben,  kochsalzhaltigen  Mutterlauge 
konnte  kein  Glycerin  aufgefunden  werden,  statt  dessen  fend 
sich  eine  geringe  Menge  eines  schmierigen,  bräunen  Harzes. 

Die  in  Wasser  gelöste  Seife  wurde  mit  Chlorcalcium- 
Lösung  versetzt,  die  Kalkseife  getrocknet  und  mit  Aether 
behandelt,  der  Spuren  einer  ölartigen  Materie  auszog.  Die 
durch  Salzsäure  aus  der  Kalkseife  abgeschiedene  Säure 
wurde  in  kalihaltigem  Wasser  gelöst  und  mit  Bleizucker- 
lösung gefällt.  Das  Bleisalz,  welches  hiebei  entsteht,  ist 
in  Alkohol  und  Aether  ganz  unlöslich.  Es  wurde  unter 
Alkohol  durch  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt,  die  vom 
Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  der  Säure  mit  Wasser  ve^ 
mischt  und  der  Alkohol  verjagt. 

Mehrere  Stunden  bei  100®  C.  getrocknet  stellt  cBe 
Säure  eine  dickflüssige,  bernsteingelbe,  schwach  bräunliche 
Masse  von  eigenthümlichem,  jedoch  sehr  schwachem  Ge- 
rüche dar. 

0,4296  Säure  gaben  1,109  Kohlensäure  und  0,4254 
Wasser. 

Dies  giebt,  auf  100  Theile  berechnet,  folgende  Zusam- 
mensetzung: 

36  Aeq.  Kohlenstoff      216        70,59  70,40 

34    „      Wasserstoff       34        11,11  11,00 

7    „      Sauerstoff 56  _     18,30  18,60 

306    "100,00  100,00 

Bei  fortgesetztem  Trocknen  bei  100®  C.  geht  nocl* 
Wasser  weg,  es  gelang  aber  nicht,  den  Punkt  zu  treffen» 
wo  die  Substanz,    der  Formel  C36H3i04  entsprechend,  zU' 
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sammengesetzt  war,  da  diese  Säure  beim  Trocknen  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  in  der  Form  von  Wasser  verliert, 
die  nicht  als  Wasser  darin  enthalten  sein  konnten.  Ein 
solches  Produkt  gab  nach  drei  Tage  langem  Trocknen  bei 
100®  C.  82,5  p.  C.  Kohlenstoff,  entsprechend  der  Formel 

C36H29O2. 

Das  Bleisalz  der  Säure,  bei  100®  C.  getrocknet,  besitzt 
folgende  Zusammensetzung: 

0,2737  Salz  gaben  0,5498  Kohlens.  und  0,1881  Wasser. 

0,220       „         „      0,063    Bleioxyd. 

Berechnet.  Gefunden. 
36  Aeq.  Kohlenstoff     216,000        56,58         56,65 
30      „    Wasserstoff      30,000          7,86  7,66 

3      „    Sauerstoff         24,000  6,29  7,05 

1      „    Bleioxyd 111,738        29,27         28,64 

381,738      100,00  100,00 

Sowohl  die  freie  Säure,  als  die  an  Bleioxyd  gebundene 
gaben  etwas  weniger  Wasserstoff  als  die  Rechnung  ver- 
langt, offenbar  in  Folge  einer  nicht  weit  greifenden  Ver- 
änderung beim  Trocknen.  Wird  eine  frisch  bereitete  Kali- 
seife dieser  Säure,  mit  überschüssigem  Natronkalk  vermischt, 
einer  Temperatur  von  260®  C.  ausgesetzt,  der  Rückstand, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt,  der  Destillation 
unterworfen,  so  erhält  man  ein  milchiges  Destillat  von 
penetrantem  Geruch,  das  mit  Barythydrat  gesättigt  zur 
Darstellung  eines  Silbersalzes  benutzt  wurde.  0,262  Salz 
Mnterliessen  geglüht  0^14  Silber  oder  46,73  p.  C.  Silber- 
oxyd. Die  flüchtige,  fette  Säure  ist  demzufolge  Caprylsäure. 
In  dem  Rückstande  von  der  Destillation  der  Caprylsäure 
war  keine  Fettsäure  nachzuweisen.  Es  waren  nur  kleine 
Mengen  einer  amorphen,  harzartigen  Masse  darin  vor- 
handen. 

Fassen  wir  die  Resultate  zusammen,  so  scheint  sich, 
^ns  daraus  Folgendes  zu  ergeben: 

Der  caoutchoucartige  Körper  C42H34O5  ist  eine  den 
Letten  analoge  Verbindung,  erhitzt  giebt  er,  wie  diese, 
Acrolein.  Bei  seiner  Verseifung  liefert  er  aber  statt  Gly- 
zerin unter  Verbreitung  eines  Geruches,  ähnlich  dem, 
Welchen  Aldehyd   in  Berührung   mit  Kali   entwickelt,    ein 
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braunes  Harz.  Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  dieser 
Körper  kein  Glyceryloxyd,  sondern  eine  Acryiöxyd-T«^ 
bindung  sei. 

Seine  Zusammensetzung  ==  G42H84O5  lässt  sich  zer- 
legen in: 

^eHaoHa  -f-  C6H4O2 

Pyroricinsäure.    Acrolein. 
Die  Pyroricinsäure  =  C36H34O7,   durch  Verseifen  der 
besprochenen  Verbindung  erhalten,   verliert,   längere  Zeit 
bei  100®  C.  erhalten,   5  Aequivalente  Wasser  und  geht  in 
C86H29O2  über. 

Das  Hydrat  der  Pyroricinsäure  muss  der  Analyse  des 
Bleisalzes  und  des  caoutchoucähnlichen  Körpers  zufolge 
der  Formel  C3eH3o03-f-HO=C36H3i04  entsprechend  zusam?- 
mengesetzt  sein.  Sie  enthält  um  3  AequivaL  Wasserstoff 
weniger  als  die  Ricinölsäure  nach  J.  Bouis. 
C86H34O4  —  oH  =  CscHsi  O4 
Ricinölsäure.  Pyroricinsäure. 

Wäre  die  Formel  von  Saalmüller  für  die  Ricinöl- 
säure die  richtige,  so  müssten  aus  Mieser  ein  Aequivalent 
Wasserstoff  und  ein  Aequivalent  Methyloxydhydrat  aus- 
treten, um  Pyroricinsäure  zu  geben. 

Während  die  Ricinölsäure  durch  Kalihydrat  in  Fett- 
säure und  Caprylalkohol  zerfallt,  unter  Aufnahme  von  2 
Aequivalenten  Sauerstoff,  giebt  die  Pyroricinsäure  unter 
ähnlichen  Verhältnissen  Caprinsäure. 

CaejasjOf  +  4H0  =  C36H35O8  oder  2(Ci6H|604)+C4H«. 
Pyroricinsäure.  '  Caprinsäure. 

Ob  bei  dieser  Reaction  Essigsäure  gebildet  werde, 
konnte  ich  nicht  mit  Sicherheit  ermitteln. 

Soviel  geht  aus  meinen  Versuchen  mit  Bestimmtheit 
hervor,  dass  die  Entstehung  der  flüchtigen  Produkte,  des 
Oenanthols,  Acrolein  u.  s.  w.  in  keinem  ursächlichen  Zu- 
sammenhange mit  der  Bildung  des  caoutchoucartigen  Rück- 
standes steht.  Es  sind  zwei  Phasen  der  Zersetzung,  die 
nach  einander  im  Ricinusöle  durch  erhöhte  Temperatur 
hervorgerufen  werden. 
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In  der  ersten  zerlegt  sich  das  Ricinusöl  in  Acrolein 
und  flüchtige  Zersetzungsprodukte  der  Ricinölsäure,  die 
Bildung  des  Acrolein  ist  von  Wasserbildung  begleitet.  In 
ler  zweiten  Phase  entsteht  unter  Gasentwicklung  der 
taoutchoucartige  Körper  und  Wasser,  dessen  Bildung  durch 
len  Uebergang  des  Glyceryloxydes  in^  Acrolein  erklärt 
rird,  das  in  dem  festen  Rückstande  chemisch  gebunden 
inthalten  ist.  Zufolge  der  Zusammensetzung  des  festen 
Produktes  müssen  aus  einem  Aequivalente  Ricinölsäure 
Irei  Aequivalente  Wasserstoff  austreten. 

Die  Entstehung  des  Oenanthols  aus  der  Ricinölsäure 
indet  vielleicht  durch  gleichzeitige  Aldehydbildung  ihre 
ürklärung.  Zwei  Aequivalente  Oenanthol  und  zwei  Aequi- 
alente  Aldehyd  enthalten  die  Elemente  von  zwei  Aequiva- 
enteri  Wasser  und  einem  Aequivalente  Ricinölsäure. 

(^6H3406  +  2HO  =  2(C,4Hu02)+2(C4H402) 

Ricinölsäure. 

Schon  Bussy  hat  angegeben,  dass  das  Destillat  des 
ücinusöles  Essigsäure  enthält,  die  sehr  leicht  aus  Aldehyd 
)ei  Luftzutritt  entsteht.  Die  zur  Zersetzung  der  Ricinöl- 
säure nöthigen  zwei  Aequivalente  Wasser  müssen  gebildet 
werden,  wenn  das  Glyceryloxyd  in  Acrolein  übergeht. 


XXVII. 

lieber  den  Isomorphismus  homologer 
Verbindungen. 

Von 
Dr.  Titus  V.  Alth. 

(Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  Bd.  XU.) 

Die  homologen  Verbindungen  bieten  in  ihren  Ele- 
'^enten,  wie  in  allen  ihren  chemischen  Beziehungen  eine 
Jö  posse  Uebereinstimmung  dar  und  die  innere  molekulare 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  LXill.  3.  10 
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Anordnung  ihrer  Elemente,  so  weit  wir  sie  erdcbliesseii 
können,  muss  nahezu  so  gleich  sein,  dass  wohl  jeder 
Chemiker  den  Gedanken  schon  hatte  und  es  wabrscheinBcb 
findet,  dass  dieselben  auch  isomorph  sein  müssen.  Hin 
und  wieder,  und  da  spärlich,  finden  sich  in  der  Abhandlimf 
über  die  Untersuchung  homologer  Verbindungen  Beme^ 
kungen  über  ihre  Krystallgestalt  oder  das  Verhältniss  zum 
Isomorphismus. 

Auf  Veranlassung  des  Prof.  Redtenbacher  habe  ich 
aus  zwei  homologen  Reihen  krystallographisch  bestimm- 
bare Verbindungen  dargestellt  und  ihre  Zusammensetzmi^ 
ermittelt.  Mein  Freund  Schabua  hat  dieselben  untersucht 
und  in  seiner  akademischen  Preisschrifb  „über  die  Krystall- 
gestalt chemischer  Produkte  der  Laboratorien"  publicirt 

Die  homologen  Verbindungen  bieten  aber  auch  be- 
sondere  Schwierigkeiten  dar,  da  die  meisten,  wenn  sie 
auch  krystallisiren,  nicht  in  bestimmbaren  Krystallen  oder 
mit  ungleichem  Wassergehalte  erscheinen.  Aus  den  Uu- 
tersuchungen  von  A.  W.  Hofmann  wissen  wir,  dass  das 
Doppelsalz  aus  Platinchlorid  und  der  Chlorverbindung  des 
Tetramethylammoniums,  des  Teträthylammoniums,  so  wie 
nach  Th.  Wert  he  im  dasselbe  Salz  des  Trimethylammo- 
niums  in  Oktaedern  krystallisirt.  H.  Will  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  XLII,  111)  hat  früher  schon  den  Eisenoxydchinin- 
alaun beobachtet.  Lies  (Compt.  rend.  XXVII,  321)  giebt  an 
dass  das  buttersaure  und  essigsaure  Kupferoxyd  isomorpl 
seien.  Da  die  Versuche  von  H.  Will,  A.  W.  Hofmann 
so  wie  von  Th.  Wertheim  schon  zeigten,  dass  die, ho 
mologen  Ammoniake  im  Platinsalze  unter  einander  un( 
mit  Ammonium,  so  wie  mit  Kalium,  Natrium •  isomorpl 
sind,  versuchte  ich  einen  Alaun  darzustellen,  in  welchen 
im  ersten  Griiede  der  Formel  Methylamin  enthalten  ist. 

Methylammalaun,  C2H5N,  AI2O3, 4SO3  +  24HO.  Salzsäure 
Methylamin  aus  cyansaurem  und  cyanursaurem  Methy 
oxyde  dargestellt,  wurde  durch  oftmaliges  Auflösen  in  al 
solutem  Alkohol  von  allem  Salmiak  befreit,  mit  schwefe 
saurer  Thonerde  in  Lösung  gebracht  und  zur  fireiwillige 
Krystallisation  hingestellt.  Das  Salz,  welches  zuerst  ai 
schoss   und  noch   ziemlich  undeutlich  war,    wurde  durc 
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mahnnaliges  Umkrystallisiren  gereinigt,  bis  es  in  ganz 
ieaüichen,  bis  zu  einem  halben  Zoll  grossen  wasserhellen 
Oktaedern  erhalten  wurde. 

Diese  Kristalle  wurden  der  Untersuchung  unterzogen. 
0,688  Grm.  Salz  gaben,    längere  Zeit  bis  auf  150®  C. 
erhitzt : 

0,380  Grm.  Rückstand  als  wasserfreies  Salz,  oder 
0,308  Grm.  Wasser  als  Verlust  =  44,77  p.  C. 
Bei  einem  zweiten  Versuche  gaben: 
.    3,122  Grm.  Salz  1,718  Grm.  trocknes  Salz  und 
1,404  Grm.  Wasser  =  44,97  p.  C. 

Femer  gaben: 
0^688  Grm.  Salz  0,697  schwefelsauren  Baryt  oder 

Schwefelsäure  in  p.  C.  =  34,78. 
Dieselbe  Menge  Salz  gab  ferner: 

0,077  Thonerde,  in  p.  C.  =  11,19. 

Berechnet.      Gefunden. 

4  Aeq.  Schwefelsäure  160,0  U,^3  34,78 

1      „    Thonerde  51,4  11,00  1},19 

1      „    Methylamin  40,0  8,56  — 

W      „    Wasser  216,0  46,21  44,97 

Methylaminalaun  "  476,4  100,00  ■— 

Das  Krystallwasser  ist  um  1  p.  C.  zu  gering  gefunden, 
was  wohl  darin  seinen  Grund  hatte,  dass  diese  Versuche 
zu  heisser  Sommerszeit  gemacht  wurden  und  die  Krystalle 
schon  etwas  Wasser  abgegeben,  hatten ;  damit  stimmt  auch 
der  üeberschuss  an  Schwefelsäiire  und  Thonerde,  welche 
die  Analyse  gab. 

Die  krystallographische  Bestimmung  ergab  Neigung 
einer  Oktaederfläche  zur  andern  =  109^26'  bis  SO'. 

Äethylamnalaun,  C4H,N,  AI2O3,  4S08  +  24HO.  Dieser 
Alaun  wurde  von  meinen  Collegen,  den  Herren  Stenner 
und  Kamner  dargestellt  und  untersucht.  Er  wurde  auf 
zweierlei  Art  darzustellen  versucht.  —  Zuerst  wurde  saure, 
schwefelsaure  Thonerde  mit  Aethylamin  versetzt.  Der  her- 
ausgefallene Alaun  wurde  durch  Kochen  wieder  aufgelöst 
und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Die  anschiessenden 
Krystalle  waren  kleine,  regelmässige  Oktaeder  mit  den 
Combinationsflächen  des  Hexaeders. 

10* 
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Beim  zweiten  Versuche  wurde  die  Lösung  der  sauren, 
schwefelsauren  Thonerde  mit  salzsaurem  Aethylamin  ve^ 
setzt.  Es  entwickelte  sich  beim  Kochen  Salzsäure,  aber 
selbst  bei  starker  Concentration  krystallisirte  kein  Alaun 
heraus.  Um  das  überschüssige,  schwefelsaure  Aethylamin 
zu  entfernen,  wurde  die  Lösung  zur  Trockne  gebracht,  das 
rückständige  Salz  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  der 
unlösliche  Rückstand  in  Wasser  aufgelöst  und  zur  Krystal- 
lisation  abgedampft.  Es  schössen  salpeterähnliche  Krystalle 
an,  welche  bis  auf  die  Krystallgestalt,  in  Durchsichtigkeit, 
Härte  und  Glanz  ganz  mit  den  früheren  Alaunkrystallen 
übereinstimmten.  Als  aber  diese  Krystalle  wieder  umkrys- ' 
tallisirt  wurden,  entstanden  deutliche,  bis  zu  einem  Zoll 
grosse  oktaedrische  Krystalle  des  Aethylaminalautis. 

1  Grm.  Salz  fein  gepulvert  durch  mehrere  Tage  bis 
auf  140°  C.  erhitzt,  verlor: 

0,453  Grm.  Wasser,^  in  Procenten  =  45,30; 
dieselbe  Menge  Salz  gab: 

0,972  Grm.  schwefelsauren  Baryt  oder  Schwefelsäure 
in  Procenten  =  33,38,  ferner  0,110  Grm.  Thonerde  oder 
in  Procenten  11,0. 

Berechnet.     Gefunden. 

4Aeq.  Schwefelsäure' 160,0    33,24  33,38 

1     „      Thonerde  51,4    10,68  11,00 

1     „      Aethylamin  54,0     11,21  — 

U    „      Wasser 21^6^0    44,87  45,30 

Aethylaminalaun  48i,4  10Ö,ÖÖ  — 

Eine  bei  25^  C.  gesättigte  Lösung  dieses  Alauns  ent- 
hielt auf  einen  Theil  krystallisirten  Alauns  6,89  Theile 
Wasser. 

Die  krystallographische  Bestimmung  ergab  die  Neigung 
einer  Oktaederfläche  zur  andern  =  109^27'  bis  29'. 

Amylammalann,  Dieser  Alaun  wurde  auf  dieselbe  Art, 
wie  die  vorhergehenden  Alaune  darzustellen  versucht 
Nach  mehreren  Versuchen  entstanden  nur  einige  kleine 
Oktaeder,  deren  Menge  zu  einer  chemischen  Untersucfitmg 
nicht  hinreichte,  deren  Krystallform  ganz  mit  der  der 
übrigen  Alaune  übereinstimmte,  denn  die  Neigung  der 
Oktaederflächen  war  ==  1090  28'. 
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Aus  diesen  Versuchen,  so  wie  aus  denen  Hofmann's, 
Will's  und  Wertheim's  geht  also  die  Isomorphie  der 
homologen  Ammoniake  unter  einander,  so  wie  mit  Am- 
monium, Kalium  und  Natrium  hervor. 

Ausser  den  Verbindungen  aus  der  Reihe  der  homo- 
logen Ammoniake  stand  nur  noch  die  zahlreiche  Reihe 
der  homologen  Säuren  zu  Gebote^  deren  Anfang  die  Amei- 
sensäure, die  Qberen  Glieder,  die  fetten  Säuren  bilden. 
Allein  nur  wenige  Salze  dieser  Säuren  sind  zu  dem  vor^ 
Hegenden  Zwecke  brauchbar,  indem  kaum  mehrere  Glieder 
mit  derselben  Base  gut  krystallisiren.  Das  Kupfersalz 
schien  mir  das  Passendste,  weil  mit  Einschluss  der  Vale- 
riansäure  alle  unteren  Glieder  gut  und  deutlich  krystal- 
lisiren. 

Das  ameisensaure  Kupferoxyd  fallt  weg,  weil  es  mit 
2  Aeqüivalenten  Wasser  krystallisirt. 

Das  essigsaure  Kupferoxyd  ist  schon  vielfach  unter- 
sucht. 

Das  Propionsäure  Kupferoxyd  war  noch  nicht  darge- 
stellt und  untersucht;  es  liess  sich  gute  Krystallisirbarkeit 
erwarten. 

Das  buttersaure  Kupferoxyd  war  schon  von  Chevreul, 
dann  von  Pelouze  und  endlich  von  LieSvdargestellt  und 
untersucht.  Ueber  den  Wassergehalt  waren  zwei  Beob- 
achtungen vorhanden ;  man  fand  nämlich  zwei  und  ein 
Aequivalent  Wasser. 

Das  valeriansaure  Kupferoxyd  war  zwar  schon  darge- 
stellt, aber  weder  seine  Zusammensetzung,  noch  seine 
Krystallgestalt  untersucht.  Diese  drei  Kupfersalze  wurden 
auf  zweierlei  Weise  darzustellen  versucht.  Es  wurde  zuerst 
die  reine  Säure  durch  Rectification  bei  dem  ihr  eigenthüm- 
lichen  Kochpunkte  aufgefangen.  Mit  der  reinen  Säure 
wurde  entweder  Kupferoxyd  gesättigt  oder  aus  der  reinen 
Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  eine  neutrale  Lösung  des 
Barytsalzes  dargestellt  und  diese  vollständig  mit  schwefel- 
saurem Kupferoxyde  gefällt.  Die  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  erhaltene  Lösung  wurde  mit  einigen  Tropfen  der 
entsprechenden  Säure  sauer  gemacht  und  zur  Krystalli- 
sation  hingestellt    ' 
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Das  Propionsäure  Kupferoxyd  wurde  in  eben  so  schönen, 
grossen,  deutlichen  Krystallen  erhalten,  wie  es  von  butter- 
saurem schon  bekannt  ist.  Das  valeriansaure  Kupferoxyd, 
viel  schwerer  löslich,  gab  nur  liniengrosse  Krystalle.  Das 
Krystallwasser  dieser  Salze  wurde  durch  Austrocknen  des 
gepulverten  Salzes  unter  dem  Recipienten  der  Luftpumpe 
über  Schwefelsäure  bestimmt.  Kupferoxyd  liess  sich  nicht 
durch  einfaches  Glühen  bestimmen,  indem  sich  dabei  immer 
durch  Wegstäuben  ein  Verlust  von  mehreren  Procenten 
ergab.  Es  wurde  daher  die  salpetersaure  Lösung  des 
Salzes  mit  reinem  Kali  gefallt  und  das  Kupferoxyd  möglichst 
gut  ausgewaschen. 

Propionsaures  Kupferoxyd. 

Berechnet.  Gefunden. 

"'^^^  I.  '"iL'^lra. 

1  Aeq.  Propionsäure  65,0  57,17  —  —  ^- 
1  „  Kupferoxyd  39,7  U,n  34,36  34,51  — 
1      „    Wasser  9,0      7,91      7,9        7,96    8,03 


Propionsaures  Kupferoxyd  113,7  100,00     —         —       . — 

Nach   der    krystallographischen   Bestimmung   ist   das 
Propionsäure  Kupferoxyd  hemiorthotyp. 

a  :  b  :  c  :  d  :  =  13,09  :  12,96  :  14,82  :  1 

Neigui>g  der  Axe  zur  kurzen  Diagonale  =      4®  22' 

P— oo:Pr  +  oo=  94«22' 
P— oo:P  +00=  93n7' 
Pr+oc  =    97^51' 

Pr:Pr+oo  =  13P27'' 


P— (X):- 

-  1      =  I24032' 

Buttersaures  Kupferoxyd. 

Berechnet. 

Gefunden. 

1  Aeq.  Buttersäure      79,0    61,86 
f      „    Kupferoxyd      39,7    31,09 
1      „    Wasser              9,0      7,05 

I.        n. 

31,03        — 
7,20      6,69 

Buttersaures  Kupferoxyd  127,7  100,00         •—         — 
Das  buttersaure  Kupferoxyd  ist  anorthotyp. 
a  :  b  :  c  =  1  :  0,86  :  0,53. 


homologer  Verbindangen.  l^l 

Abweichung  der  Axe  in  der  Ebene  der  grösseren  Dia- 
gonale =  330  50'. 

Abweichung  der  Axe  in  der  Ebene  der  kürzeren  Dia- 
gonale =  1®4'. 

Neigung  der  Diagonale  =  88^*25'. 

p 

Das  Perpendikel  fallt  gegen  —  l-r 

Einfache  Gestalten  wurden  folgende  beobachtet: 
D     ^     _i_iP— 1  P  — 1       Pr     ,Pr       ,  Pr. 

+  1       ^        ;  P+'5o;  Pr+^;  Pr+oc. 

P+oc  =  107«31'. 

Valeriansaures  Kupferoxyd. 

Berechnet.  Gefunden. 

1  Aeq.  Valeriansäure      93^0    eS^eT         — ~        ~ 
1       „    Kupferoiyd  39,7    28,02      28,03        — 

1       „     Wasser  9,0      6,35        5,94      5,83 


Valeriansaures  Kupferoxyd  141,7  100,00  —  — 

Das  valeriansäure  Kupferoxyd  krystallisirt  im  hemior- 
thotypen  Systeme. 

Die  Abweichung  der  Axe  liegt  in  der  Ebene  der  gros 
seren  Diagonale. 

Neigung  von  P— ex :P  + 00= 106^29' 

„    P_oc:-|:  =115028' 
P+oü=64030' 

Aus  der  Untersuchung  des  essigsauren,  Propionsäuren, 
buttersauren  und  valeriansauren  Kupferoxydes  geht  hervor, 
dass  nicht  alle  homologen  Verbindungen  isomorph  sind, 
dasß  mindestens  die  homologen  Säuren  der  Formel  CoHnOt 
im  Kupfersalze  es  nicht  sind,  indem  das  Propionsäure  und 
valeriansäure  im  hemiorthotypen,  das  buttersaure  im  anor- 
ftotypen  Systeme  krystallisiren  und  die  Differenz  der 
Winkel  bei  dem  Propionsäuren  und  valeriansauren  Kupfer- 
oxyde, welche  im  gleichen  Systeme  krystallisiren,  so  gross 
ist,  dass  sie  kaum  als  isomorph  betrachtet  werden  können. 
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XXVIIL 

Ueber  die  Bildung  der  Kohlehydrate  in- 
den  Pflanzen. 

Von 
Dr.  Fr.  Rochleder. 

(Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.^Bd.  XIL) 

In  dqn  Blättern  von  Ledum  palustre,  Ärctostaphyhs  af- 
ficmalfSj  Erica  herbacea,  Callnna  vulgaris ,  Rhododendron  fem- 
giyieum,  den  Nadeln  von  Pinus  sylvestris,  den  grünen  Theilen 
von  Thvja  occidentalis  sind   in  meinem  Laboratorium  Stoffe 
aufgefunden  worden,  die  durch  Einwirkung  von  verdünnten 
Säuren  bei  höherer  Temperatur  in  ein  Kohlehydrat  (Zucker) 
und  ein  flüchtiges  Oel  zerfallen.   Nach  einer  Untersuchung 
'  von  Herrn  Mcininger,  die  er  bald  vollendet  haben  wird, 
und  deren  Resultate  ich  der  kaiserlichen  Akademie  vorzu- 
legen die  Ehre  haben  werde,  kommt  eine  ähnliche  Materie 
auch  in  Thymus  Serpylhmi  vor,  also  in  einer  Pflanze  aus  der 
Familie  der  Labiatae.    Aus  Versuchen  von  Pettenkofer 
scheint  hervorzugehen,  dass  Micania  Guaco  und  Eupatorim 
cannabinum  Körper  von  ganz  ähnlichem  Verhalten  erzeugen. 
Auch  in  den  Früchten  einiger  Umbelliferen  fand  Professor 
Hlasiwetz    ähnliche    Materien.     Dass    diese   Substanzen 
nicht   blos   durch  Säuren    ßondern   auch    durch  Fermente, 
die   in  den  Pflanzen  enthalten  sind,    in  Kohlehydrate  und 
ätherische  Oele  zerlegt  werden,  ergiebt  sich  aus  Versuchen, 
die  Herr  Kawalier  im  hiesigen  Laboratorium  mit  demPi- 
nipicrin  angestellt  hat.    Eine  wässrige  Lösung  dieses  Bit- 
terstoffes, mit  Emulsin  zusammengebracht,  entwickelt  bald 
den  eigenthümlichen  Geruch,  der  auch  bei  Behandlung  mit 
Säuren  entsteht.    Allein  das  sich  bildende  ätherische  Oel 
hindert  die  weitere  Einwirkung  des  Emulsin. 

Es  ist  daher  eine  durch  die  Erfahrung  constatirte 
Thatsache,  dass  diejenigen  (bis  jetzt  untersuchten)  Pflanzen, 
welche  ätherische  Oele  produciren,    einen  Stoff  enthalten. 
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der  durch  Säuren  und  Fermente  in  ein  Kohlehydrat  und 
ein  ätherisches  Oel  zerfallt. 

Mir  scheint  es  keine  gewagte  Hypothese  tu  sein,  wen« 
man  hierauf  gestützt  behauptet,  dass  diese  Stoffe,  welche 
durch  Fermente  und  Säuren  sich  in  Kohlehydrat  und 
ätherisches  Oel  spalten,  das  in  den  Pflanzen  erzeugte  Ma- 
terial sind,  aus  welchem  in  diesen  Vegetabilien  die  Kohle- 
hydrate gebildet  werden,  unter  gleichzeitiger  Abscheidung 
eines  ätherischen  Oeles.  Die  ätherischen  Oele  sind  dem- 
nach Nebenprodukte  der  Erzeuguhg  von  Kohlehydraten. 
Es  hegt  keine  Beobachtung  vor,  dass  einmal  producirte 
ätherische  Oele  mit  Kohlehydraten  in  den  Pflanzen  steh 
zu  derlei  Verbindungen  vereinigen. 

Die  gebildeten  ätherischen  Oele  werden  entweder  als 
solche  in  den  Pflanzen  aufbewahrt,  oder  sie  gehen  durch 
Sauerstoffaufnahme  in  Harze  über,  theilweise  wohl  auch 
in  fette  Säuren  von  niederer  Zusammensetzung,  wie  z.  B. 
das  Terpenthinöl  in  Ameisensäure  u.  s.  w.  Eine  weitere 
Theilnahme  an  dem  Stoffwechsel  in  den  Pflanzen  hat  man 
keinen  haltbaren  Grund,  den  ätherischen  Oelen  zuzuge- 
stehen. Da  aus  den  erwähnten  Verbindungen  Zucker  ent- 
steht, der  Zucker  aber,  wie  die*  Entwicklung  der  Samen 
zeigt,  in  Celluloöe  überzugehen  fähig  ist,  so  können  wir 
sagen,  dass  in  einer  zahlreichen  Menge  von  Pflanzen  die 
Erzeugung  der  Cellulose,  die  Zellßnbildung  in  der  Weise 
Tor  sich  geht,  dass  ein  in  Wasser  löslicher,  folglich  der 
BewegTjing  fähiger  Bestandtheil  der  Pflanzen  sich  in  ein 
Kohlehydrat  zerlegt,  welches  in  Cellulose  übergeht,  während 
ein  Theil  seiner  Elemente  als  ätherisches  Oel  abgeschieden 
wird  und  unter  geeigneten  Verhältnissen  zur  .Erzeugung 
voü  Harzen  und  niederzusammengesetzten  fetten  Säuren 
Veranlassung  giebt  Die  Bildung  von  Harzen  aus  ätheri- 
schen Oelen  wird  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  um  so. 
leichter  und  schneller  vor  sich  gehen,  als  hier  die  ätheri- 
schen Oele  im  Abscheidungsmomente,  im  sogenannten 
itatus  nqscms  mit  Sauerstoff,  zusammentreffen;  der  Status 
nascens  ist  aber  bekanntlich  derjenige  Zustand,  in  dem  ein 
Körper  die  grösste  Neigung  besitzt,  sich  mit  einem  anderen 
zu  verbinden. 


154         Rochleder:    Bildung  der  Kohlehydrate  eUL 

Pflanzen,  die  keine  ätherischen  Oele  enthalten,  prodxt- 
ciren  andere  Substanzen,  die  durch  Fermente  in  ein  Kohle- 
hydrat, das  der  Umwandlung  in  Cellulose  fähig  ist,  und 
einen  Stoff  zerfallen,  der  nicht  die  Eigenschaften  .eines 
ätherischen  Oeles  besitzt.  So  enthalten  die  Salix-  und 
Populus-Ai*ten  Salicinund  Populin,  Aesculus  Uippoeastanwn 
das  Aesculin,  Materien,  die  durch  Einwirkung  Yon  Fer- 
menten neben  einem  Kohlehydrat  eitlen  anderen  nicht 
flüchtigen  Stoff  erzeugen.  Während  das  durch  Spaltung 
entstandene  Kohlehydrat  in  Cellulose  übergeht  und  zur 
Zellenbildung  den  Anstoss  giebt,  wird  das  zweite,  neben 
dem  Kohlehydrat  gebildete  Produkt,  wenn  es  in  Wasser 
löslich  ist,  weiter  geführt  und  zu  verschiedenen  Functionen 
verwendet  werden,  während  es  sich,  wenn  es  in  Wasser 
unlöslich  ist,  an  der  Stelle,  wo  es  entstanden  ist»  ablagern 
und  keine  weiteren  Metamorphosen  erleiden  wird.  So  finden 
wir  das  Alizarin  in  der  Wurzel  der  Rubia  tmctorumj  nicht 
in  den  Blättern  und  Stengeln  dieser  Pflanze,  da  es  in  der 
Wurzel  durch  Einwirkung  eines  (von  Seh  unk  entdeckten) 
Fermentes  gebildet  wurde  und  in  Wasser  unlöslich  ist^ 
während  der  neben  Alizarin  entstandene  Zucker,  als  löslich  1 
in  Wasser,  fortgeführt  und  zur  Bildung  von  Zellen  ver- 
wendet werden  wird. 

Es  scheint  demnach  zwei  Bildungsweisen  von  Cellulose 
zu  geben,  die  sich  dadurch  von  einander  unterscheiden, 
dass  bei  der  einen  neben  einem  Kohlehydrat  ein  Stoff  ent- 
steht, der  keine  weitere  Verwendung  im  Stoffwechsel  findet, 
während  bei  der  anderen  eine  lösliche  Materie  neben  dem 
Kohlehydrat  erzeugt  wird,  die  zu  weiteren  Metamorphosen 
in  andere  Theile  der  Pflanze  fortgeführt  wird. 

Ich  bemerke  hierbei,  dass  die  Existenz  von  Stoffen, 
die  durch  Säuren  und  Fermente  ein  ätherisches  Oel  geben, 
auf  die  Entstehung  der  Ferment-Oele  ein  Licht  zu  werfen 
scheint.  Solche  Materien  mögen  in  allen  Pflanzen,  wenn 
auch  in  manchen  in  unendlich  kleiner  Menge  vorhanden 
sein,  und  bei  der  Gährung  derselben  sich  zerlegen  und  zur 
Entstehung  eines  ätherischen  Oeles  Veranlassung  geben. 
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XXIX. 

Pyroretin,  ein  fossiles  Harz  der  böhmischen 
Braunkohlenformation. 

1)  Ueber  Torkommen  und  Eigenschaften  desselben. 

Von 
Dr.  A.  £.  Eeu88. 

(Im  Auszüge  a.  d.  Sitzungsber.  d.  knis.  Akad.  d.  Wisscnßch.  Bd.  XU.) 

Dieses  Harz  hat  sich  in  der  der  Braunkohlenformation 
angehörigen  Pechkohle  auf  der  Segengotteszeche  zwischen 
Salesl  und  Proboscht  unweit  Aussig  in  Böhmen  gefunden. 
Es  kommt  dort  theils  in  nuss-  bis  kopfgrossen  unregel- 
massigen  Knollen  vor;  theils  ))ildet  es  bis  mehrere  Zoll 
dicke  plattenförmige  Massen,  welche  der  Schichtung  der 
Kohle  selbst  conform  liegen.  In  dieser  Richtung  wird  es 
auch  von  unterbrochenen  Kluftflächen  durchzogen,  die  ihm 
einen  Anschein  von  Schichtung  ertheilen,  ist  aber  ausser- 
dem noch  stark  und  unregelmässig  zerklüftet. 

Es  ist  sehr  spröde  und  zerbrechlich;  selbst  bei  ge- 
ringer Kraftanwendung  zerbröckelt  es  in  zahllose  kleine 
scharfkantige  Fragmente.  Die  Farbe,  ist  bräunlichschwarz, 
der  Glanz  ein  wenig  intensiver  fettiger  Pechglanz.  Bei 
flüchtiger  Betrachtui^g  hat  es  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit 
mancher  bröcklichen  Braunkohle  und  wurde  auch  anfanglich 
von  den  Bergleuten  dafür  gehalten  und  als  Kohlenklein 
auf  die  Halden  gestürzt,  bis  das  Schmelzen  desselben  und 
der  eigenthümliche  Geruch  bei  dem  Verbrennen  sie  eines 
Bessern  belehrte. 

Das  Harz  lässt  sich  sehr  leicht  zu  einem  dunkel-holz* 
bratmen  Pulver  zerreiben.  Die  Härte  ist  beiläufig  jene  des 
Grypses.  Das  specifiäche  Gewicht  zeigt  sich  je  nach  der 
^  verschiedenen  Reinheit  und  grössern  oder  geringem  Bei- 
mengung von  erdigen  Bestandtheilen  nicht  unbedeutenden 
Schwankimgen  unterworfen;  es  wechselt  nach  mehrfachen 
Versuchen  zwischen  1,05  und  1,18. 
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An  der  Kerzenflamme  entzündet  sich  das  Harz  leicht 
und  verbrennt  mit  heller,  rothgelber,  stark  rauchender 
Flamme,  wobei  es  einen  intensiven  Geruch,  ähnlich  dem 
des  brennenden  Bernsteins,  entwickelt  und  eine  schwarze 
kleinblasi^^e  Kohle  hinterlässt,  die  sich  nur  schwer  ein- 
cäschern  lässt.  Erhitzt  wird  es  schwarz  und  schmilzt  leicht, 
wobei  es  aber  sich  unter  Blasen  werfen  sogleich  zu  zer- 
setzen beginnt,  indem  es  graulichweisse  Dämpfe  ausstösst 
und  den  vorerwähnten  Geruch  verbreitet.  Bei  dem  Erkalten 
erstarrt  es  zu  einer  zusammenhängenden,  blasigen  schwarzen 
asphaltähnlichen  Masse. 

Bekanntlich  liegt  die  Braunkohlenformation  bei  Gross- 
priesen,  Binnowc,  Salesl  und  Proboscht  am  rechten  Eibufer 
zwischen  mächtigen  basaltischen  Massen  eingeschoben. 
Basalte  und  basaltische  Conglomerate  bilden  ihre  Unter- 
lage, so  wie  sie  auch  von  der  mächtigen  Basaltdecke  des 
Schreckensteiner  Gebirges,  das  sich  bei  Pohorz  bis  zu 
2069'  über  die  Nordsee  erhebt,  überlagert  wird.  Dem  hohen 
Drucke,  welchem  unter  diesen  Umständen  die  wenig  mäch- 
tigen Kohlenflötze  unterworfen  waren,  ist  es  ohne  Zweifel 
zuzuschreiben,  dass  ihre  Beschaflfenheit  von  jener  der 
Braunkohle  des  übrigen  nordwestlichen  Böhmens  bedeutend 
abweicht.  Sie  stellt  nämlich  grösstentheils  eine  sehr  schöne 
compacte  Pechkohle  von  ausgezeichnet  muschligem  Bruche 
und  intensivem  Pechglanze  dar. 

Die  Kohlenflötze  werden  von  zahlreichen,  eine  bis 
mehrere  Klaftern  mächtigen  Basaltgängen  durchsetzt, 
welche  gleich  Wurzeln  aus  dem  überliegenden  Basaltge- 
birge durch  die  ganzen  nicht  sehr  mächtigen  Schichten 
der  dortigen  Braunkohlenformation  zu  den  darunter  liegen- 
den basaltischen  Massen  hinabreichen,  beide  mit  einander 
verbindend.  Es  sind  die  Ausfüllungen  der  Spalten,  durch 
welche  die  feurigflüssige  Basaltmasse,  die  Kohlenschichten 
durchbrechend,  emporgestiegen  ist,  um  sich  darüber  zu 
ergiessen  und  zu  einem  mächtigen  Basaltgebirge  aufzu- 
thürmen. 

Dass  es  dabei  an  mannigfachen  Einwirkungen  der 
heissen  plutonischen  Masse  auf  die  Glieder  der  Kohlen- 
formation nicht  fehlen  konnte,  ist  leicht  einzusehen.    Hier 
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interessiren  uns  zunächst  nur  jene,  welche  sie  unmittelbar 
auf  die  Kohlenflötze  selbst  ausgeübt  hat.  Es  sind  dieselben 
theils  mechanischer,  theils  chemischer  Art.  Zu  den  ersteren 
gehören  vor  Allem  die  zahlreichen  Verwerfungen  der  Koh- 
lenflötze, die  mitunter  mehrere  Klaftern  betragen.  Diese 
sind  femer  den  Basaltgängen  zunächst  nicht  selten  ganz 
zertrümmert;  jede  Spur  von  Schichtung  ist  verschwunden, 
die  ganze  Masse  besteht  aus  eckigen  Bruchstücken,  die 
durch  zerreibliche  Kohlensubstanz  nur  locker  verbunden 
sind;  diese  russige  Kohlenmasse  erstreckt  sich  an  manchen 
Stellen  selbst  bis  in  den  Basaltgang,  indem  sie  in  die 
Klüfte  desselben  eindringt  und  sie  überzieht. 

An  andern  Orten  erscheint  die  Kohle  längs  der  Be- 
rührungsfläche mit  dem  Basalte  in  2 — 3  Zoll  lange  und 
*/♦— IV2  Zoll  dicke  unregelmässige  polygone  Säulchen  zer- 
spalten, die  sämmtlich  senkrecht  auf  der  Berührungsfläche 
des  Basaltes  stehen,  allen  ihren  Unebenheiten  folgend. 
Die  Kohlenprismen  sind  gewöhnlich  mit  einer  dünnen 
Schichte  von  sehr  klein  krystallisirtem  gelblichweissen 
Kalkspath  überkleidet.  Damit  ist  aber  auch  zugleich  eine 
chemische  Umwandlung  verbunden.  Die  Kohle  zeigt  nämlich 
eine  eisen^chwarze  Farbe,  schwachen  unvollkommen  metal- 
lischen Glanz,  auf  den^  Klüften  zuweilen  bunte,  angelaufene 
Farhen  und  bei  genauerer  Prüfung  zeigt  es  sich,  dass  sie 
ihren  Bitumgehalt  verloren  habe  und  in  anthrazitische 
Masse  verwandelt  sei. 

Dieselbe  Metamorphose  —  Umbildung  in  natürliche 
Cöaks  —  lässt  sich  bisweilen  auch  ohne  die  säulenförmige 
'  Zerspaltung  wahrnehmen,  in  welchem  Falle  sie  sich  nicht 
selten  von  der  Basaltgrenze  aus  1 — 2  Fuss  weit  in  die  Koh- 
lenmasse hinein  erstreckt.  In  etwas  grösserer  Entfernung 
von  dem  Basaltgange  stösst  man  nun  auf  das  oben  be- 
schriebene Harz,  das  sich  auch  bis  in  das  Liegende  der 
Kohle,  einen  grauen  oder  grünlich-schwarzen  Thon,  hin- 
abzieht. 

Hier  liegt  nun  gewiss  die  Idee  nahe,  dass  dasselbe 
aus  den  harzigen  Bestandtheilen  der  Kohle  bestehe,  die 
in  Folge  der  Einwirkung  der  intensiven  Hitze  des  Basaltes 
aus  der  Kohle    gleichsam   ausgesaigert   oder  verflüchtigt 
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wurden,  um  sich  sodann  in  einiger  Entfernung  in  den  käl- 
teren Theilen  wieder  zu  condensiren  und  zu  den  erwähnte^i 
Harzmassen  anzusammeln.  Dass  dabe^  keine  voUkoimnene 
Zersetzung  eintrat,  mag  seinen  Grund  in  dem  hohen  Drucke 
und  dem  Ausschlüsse  der  atmosphärischen  Luft  finden. 

So  annehmbar  die  eben  näher  erörterte  Entstehungs- 
weise, welche  ich  auch  in  dem  dem  Harze  beigelegten, 
Namen  auszudrücken  versuchte ,  auch  an  sich  zu  sein 
scheint,  so  war  es  doch  unerlässlich,  sich  durch  eine  ana- 
lytische Untersuchung  des  fossilen  Harzes  die  Ueberzeugung 
zu  verschaffen,  ob  die  chemische  Zusammensetzung  des- 
selben der  obigen  Erklärungsweise  nicht  entgegenstehe 
oder  ob  sie  ihr  vielmehr  günstig  sei.  Die  unten  mitge- 
theilte  chemische  Analyse  verträgt  sich  aber,  mit  dieser 
genetischen  Ansicht  nicht  nur  sehr  wohl,  sondern  liefert 
für  dieselbe  vielmehr  neue  Unterstützungsgründe. 


2)  Analyse  des  Pyroretins. 

Von 

Johann  Stanik. 

(Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  Bd.  Xu.) 

Das  spec.  Gewicht  des  Harzes  wurde  bei  13®  C.  = 
1,185  gefunden.  Das  gepulverte  Harz  löst  sich  nur  zum 
Theil  in  kochendem  Alkohol  auf.  Der  Rückstand,  der  bei 
dieser  Behandlung  bleibt,  ist  ohne  Zersetzung  in  keiner 
Flüssigkeit  löslich,  concentrirte  Kalilauge  löst  nicht  eine 
Spur  davon.  Der  kochende  alkoholische  Auszug  setzt  beim 
Erkalten  eine  kleine  Menge  eines  pulvrigen  Niederschlages 
ab.  Die  davon  abfiltrirte  Lösung  lässt  nach  dem  Ver- 
dampfen eine  braune,  colophoniumähnliche  Masse  zurück, 
die  durch  Auflösen  in  Aether  gereinigt  wird,  der  eine 
kleine  Menge  einer  schwarzen  flockigen  Materie  ungelöst 
lässt.  Nach  Verjagen  des  Aethers  bleibt  eine  spröde  Harz- 
masse von  schön  rothbrauner  Farbe  zurück,  die  sich  zu 
einem  viel  leichteren,  braunen  Pulver  zerreiben  lässt.  Dieses 
Harz  scheint  ein  Gemenge  zu  sein  von  zwei  Harzen,  dem- 
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jenigen,  wovon  sich  ein  Theil  aus  der  heissen  alkoholi- 
schen Flüssigkeit  absetzt  und  einem  anderen  sauerstoff- 
ärmeren Harze.  Bei  100**  C.  erweichen  diese  Harze,  erleiden 
eine  beginnende  Schmelzung  und  nehmen,  längere  Zeit 
bei  dieser  Temperatur  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt, 
Sauerstoff  in  merklicher  Menge  auf. 

Ich  lasse  hier  einige  Analysen  dieser  Harze  folge/i.  . 

0,1232  des  aus  dem  heissen  Alkoholauszuge  nieder- 
fallenden pulvrigen  Harzes,  bei  100°  C.  getrocknet,  gaben : 

0,3615  Kohlensäure  und  0,1045  Wasser. 

Das  Harz  enthält  keinen  feuerbeständigen  Rückstand. 

Dies    entspricht   auf  100  Theile   berechnet   folgender 

Zusammensetzung : 

Berechnet.  Gefunden. 

40  Aeq.  Kohlenstoff    240       «0,00  80,02 

28      „    Wasserstoff     28          9.33  9,42 

4      „    Sauerstoff        32        10,67  10,56 


300      100,00        100,00 


Der  Zusammensetzung  nach  unterscheidet  sich  dieses 
Harz  voH  der  Sylvin-  oder  Pimarsäure  und  der  Copaiva- 
säure  (C40H30O4)  durch  einen  Mindergehalt  von  2  Aequiv. 
Wasserstoff.  Von  dem  Betaharze  des  Harzes  von  Vmm 
Um  nach  Johnston  =  C40H29O5  nur  durch  die  Elemente 
Ton  1  Aequivalent  Wasser.  Das  a  Harz  des  Sandarach 
(=:C!ioHs20e)  und  der  saure  Theil  des  Damarharzes  (= 
QiiHaoO«)  enthalten  nur  die  Elemente  von  2  Aeq.  Wasser 
mehr  als  das  in  Rede  stehende  Harz.  Dieses  enthält  um 
2  Aequivalente  Sauerstoff  weniger  als  das  von  Professor 
Bochleder  analysirte,  ebenfalls  in  Böhmen  vorkommende, 
fossile  Harz  und  das  mit  demselben  gleich  zusammenge- 
setzte Perubalsamharz.  Der  Guajaquillit  ( =  C4oH260§) 
könnte  durch  Oxydation  aus  einem  Harze  von  der  »Formel 
C40H28O4  unter  Ausscheidung  von  2  Afequivalenten  Wasser- 
•toff  und  Aufnahme  von  2  Aequivalenten  Sauerstoff  ent- 
standen sein. 

Die  Formel  C40H28O4  lässt  diesies  Harz  als  ein  Sub- 
stitutionsprodukt eines  ätherischen  Oeles  aus  der  Familie 
der  Cofnphme  erscheinen,    entstanden   durch   Ersatz    von 
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4  Aequivalenten  Wasserstofif  durch  4  Aequivalente  Sauer- 
stoff, denn 

(O40Hs2— H4  +  O4)  =C4oHj804. 

Der  durch  heissen  Alkohol  ausgezogene,  von  dem 
beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Harze  getrennte  und  durch 
Aother  gereinigte  Antheil  des  fossilen  Harzes  gab  bei 
ICK)®  C.  getrocknet  folgende  Zahlen: 

0.1800   Harz    gaben   0,5352  Kohlensäure   und  0,1534 

Wasser,  oder  auf  100  Theile  berechnet: 

Berechnet.  Gefunden. 
80  Acq.  Kohlenstoff    480        81i08         81,09 
50      „    Wasserstoff      56  9,46  9,47 

7      ..    Sauerstoff        56  9,46  9,44 

592^     lOO^ÖÖ        100,00 

Die  Formel  (JgoHseO^  lässt  sich  als  der  Ausdruck  der 
Zusammensetzung  eines  Gemenges  von  C40H28O3  und 
O40II28O4  zu  gleichen  Theilen  betrachten.  Das  Harz  C40H28O4 
ist  höchst  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  früher  be- 
sprochenen Harze.  Dieses  Harz  stösst  beim  Erhitzen 
einen  starken  Weihrauchgeruch  aus,  verbrennt  mit  leuch- 
tender russender  Flamme  ohne  Rückstand. 

Die  Zusammensetzung   beider  analysirten  Harze,    so 
wie  der  Weihrauchgeruch   bei  Zersetzung  durch   erhöhte 
Temperatur  sprechen   für   die  Abstammung  von  Pflanzen 
'  aus  der  Familie  der  Coniferen-. 

Der  in  Alkohol  und  Aether,  so  wie  in  alkalischen  Flüs- 
sigkeiten unlösliche  Bestandtheil  des  fossilen  Harzes  scheint 
das  Produkt  der  Zersetzung  eines  Harzes  durch  höhere 
Temperatur  zu  sein.  Die  Analyse  desselben  gab  folgende 
Resultate: 

I.  0,208  Substanz  gaben  0,5173  Kohlensäure  und  0,196 
Wasser. 

II.  0,1980  Substanz  gaben  0,4918  Kohlensäure  und 
0.1153  Wasser. 

III.  0,2122  Su))Stanz  hinterliessen  0,0127  oder  5,999 
p.  (J.  ItJiiorbeständigen  Rückstand. 

Auf  100  Tholle  berechnet  nach  Abzug  der  Asche: 
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Berechnet.      Gefunden. 

39  Aeq.  Kohlenstoff  234 

n    „    Waaserstoff   22 

6    „     Sauerstoff       48 

76,97        76,64        76,77 

7,24          7,31          7,30 

15,79        16,05        15,93 

304 

"100,00     "100,00      100,00 

Das  Harz  C39H22O6  lässt  sich  mit  Wahrscheinlichkeit 
aus  einem  Harze  von  der  Zusammensetzung  C40H23O9  = 
(C40H3S  —  H9 -f  O9)  durch  Austreten  von  1  Aequivalent 
Wasser  und  einem  Atom  Kohlensäure  entstanden  denken 
(C40HS3O9) — (HO+C02)  =  C89H2206,  es  wäre  gleichsam  das 
Aceton  einer  Harzsäure. 

Beim  Erhitzen  stösst  diese  Substanz  den  Geruch  von 
oleum  süecini  mpyreumaticum  aus. 

Der  feuerbeständige  Theil  besteht  hauptsächlich  aus 
kieselsaurer  Thonerde,  Eisenoxyd,  Bitterde  und  Spuren 
von  Kalk  und  schwefelsaurem  Kali. 

Die  Zusammensetzung  der  drei  Bestandtheile  dieses 
fossilen  Harzes,  ihre  Eigenschaften,  der  geringe  Gehalt  an 
feuerbeständigen  Bestandtheilen,  von  denen  der  in  Lösungs- 
mitteln unlösliche  Theil  nur  6  p.  C,  der  lösliche  nichts 
enthält,  die  Abwesenheit  aller  humusartigen  Substanzen, 
die  durch  die  Veränderung  des  Holzes  entstehen,  scheinen 
mit  Bestimmtheit  zu  erweisen,  dass  dieses  fossile  Harz 
aus  harzhaltigen  Kohlen  durch  erhöhte  Temperatur  aus- 
geschmolzen, gleichsam  ausgesaigert  wurde,  eine  Tempe- 
ratur, die  so  hoch  war,  dass  ein  Theil  des  Harzes  unter 
Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasser  eine  beginnende 
Zersetzung  erlitt. 

Diese  aus  der  Analyse  des  fossilen  Harzes  abgeleiteten 
Ansichten  stimmen  vollkommen  mit  den  vom  Herrn  Prof 
I^.  E.  Reuss  aus  geologischen  Betrachtungen  geschöpften 
und  weiter  oben  ausgesprochenen  Ansichten  überein. 
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XXX. 

Ueber  den  Walrath. 

Von 
W.  Heintz. 

(Po gg.  Ann.  XCn,  p.  588.) 

(Schlass  von  Band  LXII,  pag.  482.) 

Aus  den  bisherigen  Untersuchungen  des  Verf,  ging 
hervor,  dass  der  Walrath  nur  4  fette  Säuren,  nämlich 
Stearin-,  Palmitin-,  Myristin-  und  LaurostearinQäxu'e  ent- 
halte. Dabei  war  es  auffallend,  dass  doch  eine  gewisse, 
aus  den  fractionirten  Fällungen  ausgeschiedene  Säurepor- 
tion einen  viel  niedrigeren  Schmelzpunkt  (32,3®  G.)  hatte» 
als  der  der  niedrigst  schmelzbaren,  nämlich  der  Lauro- 
stearinsäure  (43,6*^  C.)  ist.  Den  Verdacht  der  Beimischung 
von  Oelsäure  konnte  der  Verf.  nicht  hegen  und  so  blieb 
fiir  diesen  Widerspruch  kein  anderer  Erklärungsgrund, 
als  der  eines  Gemisches  (nach  Art  der  Stearinsäure)  von 
zwei  Säuren  mit  höherem  Schmelzpunkt,  die  in  gewissen 
Verhältnissen  vereinigt  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt 
haben,  als  der  der  niedrigst  schmelzbaren  ist.  So  verhielt 
es  sich  in  der  That,  wie  der  directe  Versuch  mit  Myristin- 
säure  und  Laurostearinsäure  zeigte. 

Da  der  Verf.  im  Laufe  seiner  Arbeit  sich  reine  Säuren 
zu  verschaffen  Gelegenheit  gehabt,  so  hat  er  die  mühevolle 
Arbeit  unternommen,  zu  untersuchen,  wie  die  genannten 
Säuren  bei  verschiedenen  Mischungen  in  Bezug  auf 
Schmelzpimkt,  Erstarren  u.  S.  w.  sich  verhalten.  Wir  theilen 
diese  Resultate  in  nachstehender  Tabelle  mit. 
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Die  ungemeinen  Schlüsse,  welche  zu  ziehen  sind,  er- 
geben sich  aus  dieser  Tabelle,  und  wir  machen  nur  auf 
einige  Thatsachen  aufmerksam.  Schmilzt  man  9  Th.  einer 
fetten  Säure  mit  1  Th.  einer  andern ,  die  4  C  mehr  ent- 
hält (z.  B.  Palmitinsäure  und  Myristinsäure),x zusammen, 
so  hat  dieses  Gemisch  einen  eben  so  hohen  Schmelzpunkt, 
wie  das  aus  9  Th.  der  erstem  und  1  Th.  einer  von  ihr 
um  den  Mindergehalt  von  4  C  unterschiedenen  Säure  (z.  B. 
Myristinsäure  und  Laurostearinsäure).  Dagegen  ist  die 
Structur  der  beiden  Gemische  nach  dem  Erstarren  sehr 
verschieden. 

Das  Gemisch  mit  niedrigstem  Schmelzpunkt  hat  im 
Allgemeinen  auch  den  niedrigsten  Erstarrungspunkt,  doch 
hat  der  Verf  liäufig  auch  bei  demselben  Gemisch  Yaria- 
tionen  im  Erstarrungspunkt  bemerkt  und  legt  daher  selbst 
auf  die  angefahrten  Zahlen  keinen  grossen  Werth. 

Ein  Gemenge  gleicher  Theile  zweier  fetten  Säuren, 
die  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  nur  durch  C4H4  unter- 
scheiden, erstarrt  jedenfalls  in  schönen  glänzenden  Blättern. 

Die  Vermuthung,  dass  etwa  das  Gemisch  mit  nied- 
rigstem Schmelzpunkt  eine  chemische  Verbindung  sein 
könnte,  glaubt  der  Verf.  nicht  gegründet  1)  weil  gerade 
dieses  Gemenge  keine  krystallinische  Gestalt  zeigt,  2)  weil 
die  Gewichtsverhältnisse  darin  in  der  Begel  keinem  ein- 
fachen Atomenverhältnisse  entsprechen. 

Aus  den  oben  angeführten  Resultaten  der  Schmelz- 
punktsbestimmungen ergab  sich,  dass  keines"  der  Säurege- 
mische einen  so  niedrigen  Schmelzpunkt  besitzt,  als  der 
Vert  bei  einer  während  seiner  Untersuchung  erhaltenen 
Säureportion  fand  (2f2,3^)  und  er  vermuthete  daher,  dass 
ciue  fyidere  Säure,  zu  dem  Gemisch  zweier  hinzugefügt, 
den  Schmelzpunkt  des  letztern  noch  erniedrigen  könne. 
Dies  bestätigte  sich  auch  durch  directe  Versuche  und 
zwar  geschieht  es  durch  Hinzufügung  einer  Säure,  die 
C4H4  mehr  enthält,  als  die  kohlenstoffreichste  des  Gemenges. 
Es  wurden  20  Th.  des  Gemisches  von  Myristinsäure  und 
Palmitinsäure  mit   dem  Schmelzpunkt  46,2*^  gemew^  tksX» 
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1  Th.  Stearins.,  und  der  Schmelzp.  wurde  45,2*  C.  p, 
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Es  wurden  ferner  20  Th.  des  Gemenges  von  Myrislin- 
säure  und  Laurostearinsäure  mit  35,1^  C.  Schmel^puükt 
gemengt  mit 

1  Th.  Palmitins.,  und  der  Schmelzp.  wurde  3^,9^  C. 
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9    „  „  „      „  „  „       37,3       undeutl. 

feinnadelig. 
10    „  „  „      „  „  „       38,8    feinnadel. 

Mit  Rücksieht  auf  die  schon  früher  von  ihm  aufge- 
stellte Ansicht,  dass  in  den  Verseifungsprodükten  keines 
Fettes  eine  Säure  enthalten  feei,  deren  Kohlen-  und  Was- 
serstoflFatome  nicht  durch  4  getheilt  werden  könne,  unter- 
wirft der  Verf.  die  dieser  Ansicht  sich  nicht  fügenden 
Fettsäuren  folgender  Beurtheilung : 

Brodie's  Cerotinsäure  C54H54O4  mit  78 — 79® C.  Schmelz- 
punkt hat,  verglichen  mit  der  Stearinsäure  und  Arachin- 
säure,  einen  zu  niedrigen  Schmelzpunkt,  da  schon  C44H44O1 
bei  74  —  75®  schmilzt  und  mit  Zunahme  von  C4H4  der 
Schmelzpunkt  beträchtlicher  steigt.  Ein  gleicher  Grund 
gilt  für  Mulder's  Säure  aus  dem  Behenöl  von  83®  Schmelz- 
punkt und  81,63  p.  C.  Kohlenstoffgehalt,  da  schon  Melis- 
sinsäure  mit  80  p.  C.  Kohlenstoff  bei  88  —  89®  schmilzt 
Mulder's  Behensäure  (76®  Schmelzpunkt)  war  wahrschein- 
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lieh  ein  Gemenge  der  erstem  mit  Butinsäure  oder  Stea- 
rinsäure. 

Luck*8  Madiasäure  hält  der  Verf.  für  das  Gemisch 
von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure,  welches  er  selbst 
Anthropinsäure  genannt  hatte.  Luck*s  Bogbuttersäure 
(51^  Schmelzpunkt)  soll  das  niedrigstschmelzbare  Gemenge 
von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  sein,  welches  durch 
Beimischung  einer  dritten  Säure  noch  im  Schmelzpunkt 
um  einige  Grade  herabgedrückt  ist. 

Dass  Margarinsäure  und  tietinsäure  nicht  selbstständig 
existiren,  hat  der  Verf.  schon  früher  nachgewiesen.  Ein 
Gleiches  gilt  von  Hardwick's  ß  Bassinsäure  undWalter's 
Behensäure,  die  gleiche  Zusammensetzung  mit  der  Cetin- 
säure  haben  sollen.  Hardwick's  Säure  kann  als  Gemenge 
von  80— 90  Th.  Palmitinsäure  mit  10  —  20  Th.  Myristin- 
säure  und  Walter's  Säure  als  Gemenge  von  75  Th.  Pal- 
mitinsäure mit  25  Th.  Myristinsäure  betrachtet  werden. 

Schwarz's  Palmitinsäure  ist  wesentlich  auch  ein  Ge- 
misch aus  Palmitinsäure  und  Myristinsäure.  v.  Borck's 
Stillistearinsäure  (C30H30O4)  von  61 — 62®  Schmelzpunkt  ist 
Palmitinsäure,  womit  die  Analyse  des  Silbersalzes  über- 
einstimmt. 

Eichhorn*^s  Solanostearinsäure  besteht  aus  Palmitin- 
säure und  Myristinsäure  (Schmelzpunkt  50®),  Bromeis's 
Cocinsäure  (C26H26O4)  mit  35®  Schmelzpunkt  ist  das  nied- 
rigst schmelzende  Gemisch  von  Myristinsäure  und  Lauro- 
Btearinsäure.  Damit  stimmt  auch  die  Analyse  überein. 
St  Evre's  Cocinsäure  (C22H22O4),  Schmelzpunkt  34,7®,  ist 
wahrscheinlich  ein  Gemisch  aus  Laurostearinsäure  und 
Caprinsäure. 

Die  Säuren  von  C18H18O4  abwärts  gehören  nicht  in 
diese  Kath6gorie,  da  sie  nicht  an  Glycerin  gebunden  in 
Fetten  beobachtet  sind.  Ob  ChevreuTs  Phocensäure 
identisch  mit  der  Baldriansäure  oder  ein  Gemisch  aus  But- 
tersäure und  Caprinsäure  sei,  lässt  der  Verf.  dahingestellt. 

In  seiner  ersten  Mittheilung  über  den  Walrath  (dies. 
Joum.  LVn,  pag.  31)  erwähnt  der  Verf.  eines  sehr  leicht 
schmelzbaren  (oder  wie  er  jetzt  sagt  flüssigen)  Körpers, 
der  bei  der  Verseifung  zugleich  mit  dem  Aethal  in  Alkohol 
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gelöst  blieb  und  nur  schwer  zu  reinigen  war.  Er  hat  auch 
dieses  Mal  denselben  nur  in  geringer  Menge  und  nicht 
frei  vou'Aethal  bekommen,  ihn  aber  doch  analysirt  und 
glaubt  im  Allgemeinen  aus  der  Analyse  den  Schluss  ziehen 
zu  dürfen,  dass  der  fragliche  Körper  nahezu  gleiche  Atome 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthalte,  also  nicht  in  die 
Reihe  der  Alkohole  gehöre. 

Schliesslich  erklärt  der  Verfasser  die  Ansicht  Pohrg 
(Sitzungsber.  d.  Wiener  Akademie  1853,  p.  485),  womach 
die  Myristinsäure  aus  C2iH2',04  oder  C26H26O4  und  die  Pal- 
mitinsäure aus  C30H30O4  bestehen  sollen,    für  irrthümliclL 


XXXI. 

Ueber  den  Schmelzpunkt  des  chemisch 
reinen  Stearins. 

Von 
Heintz. 

(Ber.  d.  Berl.  Akademie.) 

Schon  im  Jahre  1849  ist  der  Königl.  Akademie  der 
Wissenschaften  die  Beobachtung  des  Verfassers  mitgetheilt 
worden,  dass  das  aus  dem  Hammeltalg  dargestellte  Stearin 
bei  51®  bis  52®  C.  durchsichtig  wird,  diese  Durchsichtigkeit 
aber  bei  erhöhter  Temperatur  wieder  verliert  und  endlich 
bei  62®  C.  wirklich  schmilzt.  Herr  Heintz  hielt  früher 
das  erste  Durchsichtigwerden  für  kein  wahres  Schmelzen, 
hat  sich  aber  später  überzeugt,  dass  das  Stearin  in  kleinen 
Mengen  bis  51 — 52®  C.  erhitzt  wirklich  flüssig  wird,  wie 
dies  zuerst  von  P.  Duffy*)  behauptet  worden  ist.  In  grös- 
seren Mengen  erhitzt,  ist  in  jedem  Zeitmomente  nur  eine 
sehr  kleine  Menge  des  Stearins  wirklich  flüssig,,   da  das 


*)  Dies.  Journ.  LVm,  358. 
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lässige  eben  so  schnell  wieder  fest  wird.  —  HerrHeintz 
lat  die  Ursache  dieser  Erscheinnpg  durch  lange  Zeit  ver- 
^bens  zn  erforschen  gesacht.  Zunächst  musste  nämlich 
llnrgetihan  werden,  dass  das  ckemsch  reine  Stearin  ebenfalls 
Kwei  Schmelzpunkte  besitzt.  Dies  aus  den  natürlichen 
Fetten  zu  gewinnen  ist  nicht  möglich.  Neuerdings  hat  die 
Methode  von  Berthelot*),  künstlich  die  Fette  aus  den 
fetten  Säuren  und  Glycerin  zu  reconstituiren,  uns  dazu  ein 
Mittel  an  die  Hand  gegeben.  Das  nach  dieser  Methode 
gewonnene  chemisch  reine  Stearin  tesitzt  ebenfalls  zwei 
Schmelzpunkte.  Zuerst  nämlich  wird  es  bei  55®  G.  flüssig, 
dann  erstarrt  es  wieder  und  schmilzt  von  Neuem  erst  bei 
71,6®  C.  Hieraus  folgt,  dass  diese  Eigenthümlichkeit  des 
Stearins  nicht  abhängig  davon  ist,  dass  es  mit  einem  an- 
dern Fett,  etwa  Palmitin  gemischt  ist,  welches  in  dem  aus 
Hammelfett  dargestellten  Stearin  noch  vorhanden  ist,  son- 
dern dass  zwei  Modificationen  des  Stearins  existiren,  die 
sich  durch  ihren  Schmelzpunkt  unterscheiden  und  leicht 
in  einander  übergefü]^  werden  können,  nämlich  durch 
eine  bestimmte  Temperatur.  Die,  welche  den  hohem 
Schmelzpunkt  besitzt,  entsteht  zwischen  55 — 60®  C,  die 
mit  dem  niedrigen,  wenn  über  71,6®  C.  erhitztes  Stearin 
rasch  erkaltet  wird.  Hr.  Hein tz  hat  ferner  das  chemisch 
reine  Stearin  analytisch  untersucht,  aber  nicht  durch  die 
Elementaranalyse,  sondern  durch  die  Zerlegung  in  Stea- 
rinsäure und  Glycerin.  Er  fand,  dass  100  Theile  Stearin 
95,50  Theiie  Stearinsäure  und  10,22  Th.  Glycerin  lieferte, 
[letzteres  durfte  jedoch  nur  unter  der  Luftpumpe  getrocknet 
irmlen,  da  sich  ergab,  dass  das  Glycerin  bei  100 — 110®  C. 
langsam  verdunstet.  Hieraus  folgt,  dass  das  Stearin  ein 
Fristearin  ist.  Ist  es  nach  der  Formel  (CsefiasOa +H0)+ 
[CnSvsOa+GefiaO)  zusammengesetzt,  so  muss  es  bei  der 
Verseifimg  95,73  p.  C.  Stearinsäure  und  10,34  Theile  Gly- 
cerin liefern. 


•)  Dies.  Joum.  LX,  193. 
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'     XXXII. 
lieber  den  Speichel  von  Dolium  galea  Lam. 

Voa 

Trosehel, 

Prof.  in  Bonn. 
/ 
(A.  d.  Ber.  d.  BerL  Akad.  Aug.  1854.)      . 

Es  ist  durch  me  Untersuchungen  von  Quoy  und 
Gaimard  in  der  Voyage  de  VAstrolabe  bekannt,  d^ss  die 
Gattungen  Dolium  und  Cassis  so  ungewöhnlich  grosse  Spei- 
cheldrüsen besitzen,  dass  dieselben  eineQ  beträchtUchen 
Theil  der  Leibeshöhle  erfüllen.  Auch  die  Gestalt  dieser 
Speicheldrüsen  ist  ebenda  beschrieben:  sie  bestehen  ans 
zwei  getrennten  Abschnitten,  von  denen  der  hintere  grösser 
und  häutig  ist,  eine  grosse  Menge  Flüssigkeit  ia  sich  auf- 
nehmen kann,  und  mit  dem  vorderen,  kleineren,  drüsigen 
Abschnitt  durch  einen  Stiel  verbunden  ist.  Der  Ausffih- 
rungsgang  öffnet  sich  am  vorderen  Ende  des  übermässig 
grossen  Rüssels.  Ueber  die  Beschaffenheit  und  die  Menge 
des  in  den  Speicheldrüsen  sich  bildenden  Inhaltes  haben 
die  erwähnten  Naturforscher  keine  Angabe  gemacht,  es 
scheint  auch  sonst  nirgend  eine  Nachricht  über  diesen  Ge- 
genstand niedergelegt  zu  sein. 

In  Messina  habe  ich  im  vorigen  Herbst  Gelegenheit 
gehabt,  eine  der  grössten  Schnecken,  Dolium  galea  Lam., 
zu  untersuchen.  Ich  kann  die  Angaben  über  die  grossen, 
aus  zwei  Abtheilungen  bestehenden,  Speicheldrüsen  be- 
stätigen. Die  hintere  Abtheilung  ist  weiss  gefärbt,  von 
glatter  Oberfläche,  und  übertrifft  an  Grösse  ein  Taubend 
Noch  in  Weingeist,  und  an  Exemplaren,  die  während  de« 
Lebens  den  Inhalt  entleert  hatten,  sind  diese  Organe 
reichlich  IV2  Zoll  lang  und  über  1  Zoll  breit.  Sie  sind 
häutig,  nicht  drüsig,  und  lassen  sich  wegen  der  grossen 
Menge  von  Abtheilungen,  die  mit  einer  wässrigen.  Plus 
sigkeit  und  mit  zahlreichen  Luftbläschen  angefüllt  sind, 
mit   einem   Schwämme   vergleichen.     Ihre  Oberfläche   ist 
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Jedoch  Yon  einer  starken  Membran  überzogen.  Die  vielen 
8dir  kleinen  Luftbläschen  habe  ich  am  mschen  Thiere  sowohl, 
wie  an  Weingeistexemplaren  gefunden.  Der  Stiel,  welcher 
beidö  Abtheilungen  der  Speicheldrüsen  mit  einander  ver^ 
bindet,  i^t  1  bis  IVs  Linien  lang.  Er  durchbohrt  mit  seiner 
.g&nzen  Weite  die  vordere  viel  kleinere  Abtheilung,  die 
also  gewissermassen  nur  einen  drüsigen  Ring  um  den 
Ausführungsgang  der  hinteren  Abtheilung  bildet.  In  Wein- 
gieliBt  haben  sich  diese  vorderen  Abtheilungen  hellroth  ge- 
Srbt  Die' Ausführuügsgänge  gehen  dann  als  weite,  lange 
SeUäuche  durch  den  Schlundring  des  Nervensystems  hin- 
durch, und  münden  jederseits  neben  und  vor  der  Zunge, 
(beibmembran)  in  die  Mundhöhle.  Diese  Oeffnungen  sind 
etwa  1  Linie  weit,  und  durch  sie  lassen  sich  leicht  die 
ganzetk,  noch  in  Weingeist  4  Zoll  langen  Ausführungs^ 
g&ttge  mit  Luft  aufblasen. 

Am  10.  October  vorigen  Jahres  hatte  ich  bei  einer 
Fahrt  auf  dem  Hafen  von  Messina  zwei  Stück  Dolium  gätea 
Lain.  von  Fischern  gekauft.  Die  Schnecken  waren  ver- 
mnthlich  kurz  zuvor  im  Hafen  gefangen,  denn  die  Leute 
waren  beschäftigt,  mit  einer  Art  Schleppnetz  im  Grunde 
SU  fischen. 

Nach  der  Bückkehr  in  die  Wohnung  schickte  ich  mich 
liild  an,  von  diesen  Thieren  die  Schalen  zu  entfernen,  um 
die  blossen  Thiere  in  Weingeist  zu  conserviren.  Ich  zer- 
schlug an  dem  einen  Exemplare  die  dünne  Schale  in  der 
ßegend  der  Spira,  und  alsbald  streckte  das  Thier,  wie  ich 
BS  schon  In  früheren  Fällen  bemerkt  hatte,  sich  selbst 
weit  aus  der  Schale  heraus ,  und  schob  auch  den  Rüssel 
30  weit  aus  dem  Munde  hervor,  wie  es  anging.  Der  Rüssel 
srlangte  so  eine  Länge  von  6  bis  7  Zoll,  während  er  eine 
Dicke  von  etwa  1  Zoll  behielt.  Mit  diesem  Rüssel  fuhr 
las  Thier  nach  allen  Seiten  umher,  wie  wenn  es  sich  ver- 
heidigen  wollte.  Als  ich  den  Rüssel  nahe  vor  seinem  ab- 
ipestutzten,  ein  wenig  trompetenartig  erweiterten  Ende  mit 
Ewei  Fingern  anfasste,  um  ihn  näher  in  Augenschein  zu 
lehmen,  spritzte  das  Thier  plötzlich,  glücklicherweise  ohne 
[nein  Auge  zu  treffen,  einen  dicken  Strahl  einer  glashellen 
Flüssigkeit  aus,    der  einige  Fuss   weit  von  mir  auf  den 
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Fussboden  des  Zimmers  fiel.  Auf  den  Kalkplatten,  mit 
welchen  das  Zimmer  ausgelegt  war,  sah  ich  sogleich  die 
ganze  Flüssigkeit  zu  einer  schaumartigen  Masse  werden. 
Erstaunt  rief  ich  Herrn  Oeh.  Rath  J.  Müller,  der  sich  im 
Nebenzimmer  befand,  herbei,  wir  mochten  beide  niclii 
glauben,  dass  dies  eine  Säure  sei,  welche  mit  dem  Kalk 
brauste. 

Ich  behandelte  nun  das  zweite  Exemplar  ganz  in 
gleicher  Weise,  hielt  aber  ein  Glas  bereit,  um  die  Fltta- 
sigkeit  aufzufangen.  Dies  gelang.  Es  war  eine  farblose, 
wasserhelle  Flüssigkeit,  ohne  eine  Spur  von  Schamn, 
welche  stark  sauer  schmeckte,  gleich  die  Zähne  stumpf 
machte  und  iii  Berührung  mit  Kalk  heftig  brauste. 

Es  war  kein  Zweifel,  dass  diese  Säure  in  den  Spei- 
cheldrüsen gebildet  war;  durch  die  Untersuchung  des  In- 
haltes derselben  wurde  diese  Voraussetzung  bestätigt 
Bisher  ist  kein  Beispiel  bekannt,  dass  der  Speichereines 
Thieres  eine  so  starke  Lösung  einer  Säure  enthält;  ja  ieh 
wüsste  keinen  Fair  zu  nennen,  wo  überhaupt  irgendwo  in 
einem  thierischen'  Organismus  eine  solche,  und  in  so 
reichlicher  Menge  gefunden  wäre. 

Nun  suchte  ich  mir* eine  Anzahl  von  Individuen  dieser 
riesigen  Schnecke  zu  verschaffen,  und  die  Preise,  welche 
ich  darauf  setzte,  lieferten  auch  bald  ein  günstiges  Resultat 
So  konnte  ich  durch  dieselbe  Behandlung  dieser  Thiere 
bald  eine  solche  Menge  des  Speichels  sammeln,  dass  die- 
selbe mehr  als  hinreichend  zu  einer  genauen  chemischen 
Untersuchung  sein  musste.  In  den  meisten  Fällen  gaben 
die  Thiere  nur  wenig  Flüssigkeit  von  sich,  und  dann  floss 
zugleich  etwas  Schleim  mit  aus,  zumal  wenn  ich  .durch 
einen  Druck  mit  den  Fingern  auf  den  Ort,  wo  die  Spei- 
cheldrüsen liegen,  das  Ausfliessen  zu  vermehren  suchte. 
Ich  liess  immer  die  Thiere  in  ein  reines  Glas  speien,  um 
die  Quantität  der  Flüssigkeit  beurtheilen  zu  können,  -welche 
jede  Schnecke  von  sich  gab.  In  den  meisten  Fällen  hatten 
die  Thiere  wohl  schon  vorher  etwa  beim  Einfangen,  ihren 
Speichel  wenigstens  theilweise  von  sich  gegeben;  in  einem 
Falle  erhielt  ich  jedoch  von  einem  Thiere  volle  sechs  Loth 
preussischen  Gewichts. 
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Es  läsfit  sich  voraussetzen,  dass  das  Ausspritzen  der 
Flü8iE[igkeit  durch  die  Contraction  der  muskulösen  Leibes- 
wtnd  des  Thieres  bewirkt  wurde;  durch  einen  Druck  von 
l  aussen  auf  die  Gegend  der  Speicheldrüsen  honnte  ich 
immer  ein  Ausspritzen  bewirken,  so  lange  noch  Flüssig- 
keit in  ihnen  vorhanden  war.  Eigene  Muskeln  zum  Com- 
primiren  der  hintern  Abtheilung  der  Speicheldrüsen  scheinen 
nk^t  vorhanden  zu  sein. 

Als  im  April  dies.  J.  meine  gesammelten  Naturalien 
t^Qcklich  in  Bonn  angekommen  waren,  übergab  ich  einen 
Theil  des  Schneckenspeichels  an  Herrn  Dr.  Boedecker, 
jetsst  Professor  in  Göttingen.  Afs  Resultat  seiner  chemi- 
schen Untersuchung  hat  mir  derselbe  wörtlich  folgende 
IGttheilung  zu  machen  die  Freundlichkeit  gehabt: 

,J>ie  fast  ganz  farblose,  wasserhelle,  nicht  schleimige 
n&ssigkeit  zeigte  nicht  die  mindeste  Spur  von  Zersetzung, 
Oährung,  Schimmelbildung,  Fäulniss  oder  dergl.,  obgleich 
lie  ein  halbes  Jahr  in  einem  Stöpselglas  aufbewahrt  war. 
Sie  besass  keinen  besondem  Geruch,  aber  stark  sauren 
Geschmack  und  stark  saure  Reaction,  ihr  spec.  Gewicht 
war  1,039.  Beim  Kochen  blieb  sie  völlig  klar,  auch  wenn 
ZQVor  die  grosse  Menge  der  freien  Säure  fast  ganz  durch 
Katron  gesättigt  war;  sie  enthielt  also  kein  Albumin.  Beim 
firwirmen  mit  überschüssigem  Natron  Hessen  sich  geringe 
Mengen  von  Ammoniak  erkennen.  Baryt-  und  Silberlösung 
zagten  die  reichliche  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  und 
Salzsäure.  Die  nach  dem  Verdampfen  und  Einäschern  zu- 
läekbleibenden  unorganischen  Stoffe  erwiesen  sich  als 
Sul&te  von  Magnesia,  Kali  und  Natron,  mit  wenig  Kalk 
Dw  Grehalt  an  organischen  Stoffen  war  so  gering*),  dass 
lelbst  zur  qualitativen  Ermittlung  derselben  das  vorhandene 
Malerial  nicht  genügte ;  die  neutralisirte  Flüssigkeit  gab 
weder  Reactionen  auf  Harnstoff  (mit  salpetersaurem  Queck- 


•)  Das  Glas,  worin  ich  die  Säure  aufbewahrt  hatte,  enthielt 
etwas  Schleim,  welcher  sich  auf  dem  Boden  befand;  beim  Schütteln 
4es  Glases  wurde  die  Flüssigkeit  durch  den  aufgerüttelten  Schleim 
etvas  getrübt.  Ich  hatte  Herrn  Boedecker  von  der  klaren  Flüs- 
ligkeit  einen  Theil  abgegossen. 
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Silberoxyd  und  kohlensaurem  Natron),  noch  auf  Zucker 
(mit  Fehling*scher  Kupferlösung).  Bei  der  DestUlaticm 
wurde  mit  dem  Wasser  nur  Salzsäure  und  sehr  wenig. 
Schwefelsäure  verflüchtigt. 

Um  die  wichtigsten  Bestandtheile  dieser  Flüssigkeit 
quantitativ  zu  bestimmen,  wurden  folgende  4  Bestimmungen 
ausgeführt. 

1)  8,983  Grm.  der  Flüssigkeit  hinterliessen  bei  110*C. 
anhaltend  erwärmt  0,514  Grm.  Rückstand,  entsprechend  5^ 
p.  C.  Da  indessen  hierbei  einerseits  freie  Säure,  wenigstens 
Salzsäure,  mit  dem  Wasser  verdampft,  und  andrerseits  die 
beim  Verdunsten  concentrirte  Schwefelsäure  den  Rückstand 
bräunt  und  schwärzt,  und  zugleich  völliges  Entfernen  des 
Wassers  hindert,  so  hat  diese  Bestimmung  nur  beschränkten 
Werth. 

2)  12,251  Grm.  der  Flüssigkeit  mit  salpetersanrem 
Baryt  gefallt  lieferte  1,296  Grm.  schwefelsauren  BaiTt^  ent- 
sprechend 3,63  p.  C.  wasserfreier  Schwefelsäure. 

3)  Aus  obigen  12,251  Grm.  wurde  nach  Abscheidong 
der  Schwefelsäure  0,201  Grm.  Chlorsilber  durch  8alpete^ 
saures  Silberoxyd  gefällt.  Dies  entspricht  0,42  p.  C.  (Mcn- 
Wasserstoff. 

4)  8,983  Grm.  der  Flüssigkeit  völlig  eingetrocknet  und 
eingeäschert  hinterliessen  0,1515  Grm.  Asche,  entsprechend 
einem  Gehalte  von  1,69  p.  C.  an  unorganischen  nicht  flüchr 
tigen  Salzen  (Magnesia,  Kali,  Natron  verbunden  mit  Schwe- 
felsäure). 

Die  so  auffallend  grosse  Menge  der  freien  Mineral- 
sauren  in  einem  thierischen  Secrete,  wofür  bisher  nirgends 
und  niemals  ein  Analogon  beobachtet  ist,  Hess  mich  be- 
fürchten, es  möchte  mit  der  Flüssigkeit  irgend  welche  Ve^ 
unreinigung  oder  Verwechselung*)  passirt  sein;  ich  bat 
um  eine  neue,  zuverlässig  reine  versiegelte  Probe.  In 
derselben  bestimmte  ich  nun  die  Mengender  freien  Säure 
mit  einer  Aetznatronlösung  von  bekannter  Stärke. 


*)  Eine  Verunreinigung  oder  Verwechselung  war  entschieden 
nicht  vorgekommen.  Ich  hatte  das  Glas  mit  Glasstöpsel  in  MeiiiAi 
selbst  verpicht  und  mit  Schweinsblase  verbunden. 
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5)  10  Gubikcentimeter  oder  10,39  Grm.  Flüssigkeit  for- 
derten ziir  Neutralisation  übereinstimmend  mit  der  ersten 
Portion  0,213  Grm.  wasserfreies  Aetznatron;  hiemach  for- 
dern 100  Grm.  der  Flüssigkeit  2,05  Grm.  Natron  zur  Sät- 
tigung der  freien  Säur^. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  zunächst  alle  Salz- 
säure in  diesem  Secrete  im  freien  Zustande  enthalten  ist, 
80  dass  die  in  100  Grm.  des  Secretes  enthaltenen  0,417  ' 
Grai.  Salzsäure  0,357  Grm.  Natron  zur  Sättigung  fordern. 
Es  bleiben  demnach  (2,05  —  0,357)  Grm.  =  1,693  Grm. 
Katron  übrig,  um  die  in  100  Grm.  Secret  enthaltene  freie 
Schwefelsäure  zu  sättigen.  Die  Berechnung  ergiebt,  dass 
^693  Grm.Natron  2,184  Grm.  Schwefelsäure  sättigt,  wonach 
also  über  die  Hälfte  der  vorhandenen  Schwefelsäure  in 
dem  Secrete  nicht  mit  einer  Basis  zum  neutralen  Salze 
verbunden  ist. 

6)  Da  nach  Obigem  in  100  Grm.  Flüssigkeit  1,4  Grm. 
wasserfreie  Schwefelsäure  (SO,)  an  Basen  gebunden,  und 
2,184  Grm.  frei  vorhanden  sind,  und  letzterer  Menge  (von 
80|)  2^7  Grm.  «chwefelsäurehydrat  (HO,  SO,)  entspricht, 
somit  die  Summe  der  bei  110®  nicht  flüchtigen  freien  und 
gebundenen  Schwefelsäure  (1,4  Grm.  SO, +  2,7  Grm.  HO, 
8Q|=)  4,1  Grm.  liefert,  der  gesammte  Rückstand  nach 
dem  Trocknen  bei  110®  C.  aber  auf  100  Grm.  5,7  Grm.  be- 
fragt,, so  kann  man  ohne  erheblichen  Fehler  (5,7 — 4,1=) 
1,6  Grm.  als  die  Summender  in  100  Grm.  gelösten  übrigen 
Stoffe  —  Magnesia,  Natron,  Kali,  etwas  Ammoniak,  sehr 
wenig  Kalk,  nebst  der  organischen  Substanz  annehmen. 

Demnach  enthält  dies  Schnecken-Secret  in  100  Th.: 

0,4  freie  wasserfreie  Salzsäure  (HCl). 

2,7  freies  Schwefelsäuriehydrat  (HO,S03)=2,2p.C. 
wasserfreier  SchiÄrefelsäure. 

1,4  "Wasserfreie  mit  Basen  zu  neutralem  Salz  ver- 
bundene Schwefelsäure. 

1,6  Magnesia,  Kali,  Natron,  etwas  Ammoniak, 
sehr  wenig  Kalk,  nebst  organischer  Substanz, 
93,9  Wasser. 

100,0 
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Eine  so  zusammengesetzte  Flüssigkeit  nimmt  in  mehr 
facher  Weise  unser  Interesse  lebhaft  in  Anspruch;  den 
Zoologen  und  Physiologen  stellt  sich  die  Frage  entgegen 
als  was  für  ein  Secret  oder  Excret  ist  diese  Flüssigkeil 
nach  dem  Ergebniss  der  anatomischen  Untersuchung  zc 
betrachten?  welche  Functionen  kommen  der  Flüssigkeit  zu 
wenn  sie  nicht  als  ein  einfaches  Excret  zu  betrachten  istl 

Dem  Chemiker  bleibt  im  Verein  mit  dem  Physiologen 
die  Aufgabe  zu  lösen,  wie  im  gesunden  Oi^anismus  des 
lebenden  Thieres  eine  so  grosse  Menge  einer  so  kräftigen 
Mineralsäure  im  freien  Zustande  abgeschieden  werden 
kann?  Die  Lösung  dieser  und  anderer  chemischer  Fragen 
über  diesen  Gegenstand  möchte  ich  aber  nicht  versuchen, 
bevor  nicht  die  umfassende  Antwort  auf  die  physiologische 
Frage  mir  bekannt  geworden  ist." 

Göttingen,  den  15.  Juli  1854.         C.  Boedecker. 

Gewiss  ist  dieses  Resultat  der  chemischen  Untersuchung^ 
in  hohem  Grade  wichtig.  Im  Betreff  der  nahe  liegenden 
Fragen  des  Herrn  Boedecker,  so  lässt  sich  die  an  den 
Zoologen  gerichtete  mit  grosser  Bestimmtheit  beantworten, 
nämlich  dahin,  dass  diese  Flüssigkeit  in  den  Speichelr 
drüsen  gebildet  wird,  also  Speichel  ist.  Es  lässt  sich  be- 
haupten ^  dass  die  Flüssigkeit  in  der  kleineren  drüsigen 
Abtheilung  bereitet  werde,  und  dass  die  schwammige 
grosse  hintere  Abtheilung  nur  ein  Reservoir  ist,  in  welchem 
sie  bis  zum  Verbrauche  aufbewahrt  wird.  Sie  erfüllt  alte 
die  zahlreichen  zelligen  Räume,  aus  denen  das  Organ  be- 
steht. 

Es  verdient  hinzugefügt  zu  werden,  dass  diese  Flüs- 
sigkeit aus  dem  Munde  des  Thieres  mit  ziemlicher  Kraft 
hervorgespritzt  werden  kann.  Ich  sah  häufig  den  Strahl 
aus  dem  Mimde  austreten;  er  erreicht  eine  Länge  von 
einigen  Füssen.  Hiedurch  wird  schon  ein  Fingerzeig  zui 
Beantwortung  der  an  den  Physiologen  gerichteten  Frage 
gegeben.  Dass  dieser  merkwürdige  Speichel  nicht  aus- 
schliesslich und  nach  seiner  ganzen  Menge  zur  Verdauung 
verwendet  wird,  liegt  sehr  nahe:  Dagegen  ist  es  sehi 
wahrscheinlich,  dass  er  ein  Vertheidigungsmittel  des  Thieres 
bilde«    Die  Schalen  der  Gattung  Dolium  besitzen  eine  sebi 
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grosse  Apertur,  nnd  das  Thier  hat  keinen  Deckel,  um  diese 
zu  verBchliessen.  Es  ist  daher  allen  Angriffen  frei  ausge- 
setzt, und  wird  sich  der  Säure  mit  Erfolg  gegen  seine 
Feinde  bedienen  können.  Es  darf  dabei  aber  nicht  über- 
sehen werden,  dass  die  Flüssigkeit  immer  nur  unter  Wasser 
zur  Anwendung  kommen,  also  hier  nicht  auf  weite  Ent- 
fernung wirken  kann. 

Da  die  Gattung  Cassis  zufolge  der  Angaben  von  Quoy 
und  Gaimar  d  mit  ganz  ähnlichen  Speicheldrüsen  versehen 
ist,  so  ist  wohl  die  Voraussetzung  erlaubt,  dass  diese 
Thiere  eine  ähnliche  Zusammensetzung  des  Speichels 
haben.  Sie  besitzen  zwar  einen  Deckel,  derselbe  ist  jedoch 
nicht  gross  genug,  imi  die  ganze  Apertur  zu  schliessen. 

Die  Verwendung  des  Speichels  als  Vertheidigungs- 
mittel  würde  einen  theilweisen  Einfluss  auf  die  Nahrungs- 
stoffe, als  die^erdauung  fördernd,  an  sich  nicht  aus- 
Bchliessen.  Man  könnte  sich  denken,  dass  die  Nahrungs- 
mittel vor  der  Einnahme  durch  den  Speichel  gleichsam 
praparirt  würden,  oder  dass  sie  während  oder  nach  der 
Ebnahme  durch  ihn  verdaulicher  gemacht  würden.  Eine 
Beobachtung  spricht  jedoch  direct  gegen  eine  solche 
Function  des  Speichels.  Diese  Schnecken  sind  nämlich 
phytophag,  sie  fressen  Seetang,  mit  dem  der  Meeresgrund 
hedeckt  ist.  Während  zuweilen  der  Schlund  und  Magen 
ganz  leer  gefunden  wurden,  so  ist  in  andern  Fällen  der 
Magen  ganz  mit  grossen  Fetzen  der  verschiedensten  Tang- 
Jfften  erfüllt;  ja  Streifen  von  4  Zoll  Länge  und  darüber 
lagen  im  Schlünde,  während  andere  mehr  blattartige  Stücke 
zusammengedrückt  und,  wie  es  schien,  noch  unverändert 
neben  ihnen  Platz  hatten.  Als  ich  vor  Kurzem,  nachdem 
die  Exemplare  viele  Monate  in  Weingeist  gelegen  hatten, 
versuchen-  wollte,  ob  etwa  der  saure  Speichel  auf  diesen 
,  Tang  einen  Einfluss  ausübe,  bemerkte  ich,  dass  an  manchen 
ÄUg  dem  Magen  der  Schnecke  genommenen  Tangstücken 
noch  deutliche  Kalkreste  von  Thieren,  kleinen  Polypen  oder 
dergL  hafteten.  In  den  sauren  Speichel  gelegt,  brausten 
diese  Kalktheilchen  sogleich  heftig  und  waren  bei  ihrer 
Winzigkeit  in  kürzer  Zeit  zerstört,  so  dass  unter  der  Lupe 

Innrn.  f.  prakt.  Chemie.  LXIU.  3.  \^ 


178      Troschel:    Ueber  d.  Speichel  v.  JDolium  galea, 

der  Vorgang  begann,  und  in  einer  Minute  endete.  Aas 
dieser  Beobachtung  lässt  sich  nun  mit  Sicherheit  der 
Scbluss  ziehen,  dass  der  Tang  weder  Yor  noch  während 
des  Fressens  mit  dem  sauren  Speichel  in  Berührung  ge- 
kommen war;  denn  sonst  müssten  unfehlbar  die  geringen 
Kalktheilchen  schon  früher  zerstört  gewesen  sein.  Ans  der 
Lage  der  Speichelöffnungen  vor  der  Zunge  am  vordem 
Rande  des  Rüssels  darf  man  ferner  wohl  schliessen,  dass 
nach  der  Vollendung  des  Fressactes  kein  Speichel  mehr 
in  den  Magen  entleert  wurde.  So  kommt  man  zu  dem 
Resultate,  dass  dieser  saure  Speichel  als  die  Verdauung 
fordernd  nicht  angesehen  iverden  darf. 

Sehr  viel  schwieriger  erscheint  die  Beantwortung  der 
Frage*,    wie   das  Thier   diese  Flüssigkeit   zu  bereiten  im- 
stande ist,  und  wie  ea  vermag,  dieselbe  in  seinem  Innern, 
zu  bewahren,  ohne  selbst  dadurch  Schaden  zu  leiden.  Die 
Häute,    mit  denen  der  Speichel  im  Innern  in  Berührung" 
kommt,  müssen  natürlich  der  Art  sein,  dass  sie  nicht  durchs 
ihn  angegriffen  werden.    Auch  die  Schale  des  Thieres  ist^ 
gegen  die  Einwirkung  der  Säure,    namentlich  auf  der  in— 
nern  Oberfläche  geschützt,  dieselbe  ist  von  einem  dünnen^ 
glatten  Ueberzuge  bedeckt,    den  die  Säure  nicht  angreift^ 
nur    an    verletzten  Stellen    bemerkt   man    sogleich   durclb. 
Entwicklung  von  Lufbbläschen,  dass  die  Säure  in  Wirkung 
tritt.  — 

Eine  weitergreifende  Wichtigkeit  möchte  die  Ent- 
deckung dieses  Speichels  von  DoUum  galea  dadurch  er^ 
langen,  dass  das  Vorkommen  desselben  vielleicht  nicht  sa 
vereinzelt  unter  den  Schnecken  sein  dürfte.  Es  lässt  sich 
vermuthen,  dass  andere  Schnecken,  wenn  auch  in  gerin- 
gerer Menge,  sauren  Speichel  bereiten  können,  dessen  Ent- 
deckung durch  das  jetzt  bekannte  Beispiel  erleichtert  sein 
wird.  Sollten  etwa  diejenigen  Schnecken,  von  welchen  es 
bekannt  ist,  dass  sie  Löcher  durch  die  Muschelschalen 
bohren,  um  sich  der  Einwohner  zu  bemächtigen,  einen 
ähnlichen  Speichel  besitzen? 

Wenngleich  sich  hier  die  Vermuthung  aufdrängt,  dass 
die  bohrenden  Muscheln,  über  deren  Bohrthätigkeit,  trotz 
der    grossen    darauf  verwendeten  Aufmerksamkeit,   man 
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noch  immer  nicht  zu  einer  endgültigen  Entscheidung  ge- 
kommen ist,  etwa  in  ihrem  Speichel  eine  kräftige,  chemi- 
sche Unterstützung  finden  möchten,  so  wird  diese  Ver- 
muthung  sogleich  dadurch  abgewiesen,  dass  man  den 
Muscheln  bisher  im  Allgemeinen  die  Speicheldrüsen  abge- 
sprochen hat. 


XXXIII. 

üeber  das  Rückenmark  und  die  Nerven. 

In  seinen  frühem  Untersuchungen  über  das  Gehirn, 
welche  jüngst  in  einer  besonderen  Schrift  (Mannheim  bei 
Bassermann  und  Mathy,  1854)  erschienen  sind,  hat 
T.Bibra  hauptsächlich  seine  Aufmerksamkeit  auf  den  Ge- 
halt des  Gehirns  an  Fett,  Wasser  und  festen  albuminösen 
Bestandtheilen  gerichtet.  Er  fand,  dass  der  relative  Fett- 
gehalt bei  höher  stehenden  Thieren  grösser  sei,  als  bei 
lüedem  und  im  Allgemeinen  auch  bei  erstem  ein  mit  dem 
Körpergewicht  verglichen  grösserer  Antheil  an  Gehirn  vor- 
handen sei  Den  Fettgehalt  hält  er  für  wesentlich  be- 
tholügt  bei  den  Functionen  des  Gehirns  und  um  in  dieser 
Rücksicht  auch  das  Verhalten  des  Rückenmarks  und  der 
Herveii  kennen  zu  lernen,  hat  der  Verf  letztere  nach  der- 
selben Methode  wie  das  Gehirn  untersucht  und  dabei  fol- 
[  gende  Resultate  erhalten  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCI, 
r     pag.  1): 

^  Das  Rückenmark  der  Menschen  und  grossem  Säuge- 

!      ihiere»  von  der  medulla  oblong,  bis  zur  cauda  equina,  wurde 
!      In  drei  Theilen,  im  Nackentheil,  Rückentheil  und  oberhalb 
der  tauda  eq^  das  der  kleineren  Thiere  insgesammt  unter- 
sucht; bei  allen  waren  die  umschllessenden  Häute  entfernt. 
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Das  Rückenmark  nachstehender  Vögel  enthielt  folgende 
Mengen  der  drei  BeBtandtheile: 


Haastaabe. 
Feldhohn. 

Krähe. 
Sperber. 

Bantspecht. 
Grfinspecht. 

Dohle. 

Elster. 

Fett                  21,78    15,33 
Umer             69.90    73,24 
Feste  TheUe      8,68    11,43 

14,94    20,00 
74,16    64,61 
10,90    13,39 

14,30    13,77    12,35    16,66 
70,27    73.37    72,64    73,33 
15,43    12,86    15,01    10,01 

Vergleicht  man  den  Fettgehalt  des  Rückenmarks  der 

untersuchten  Thiere  mit  dem  Fettgehalt  ihres  Gehirns,  so 

ergiebt   sich   folgendes 

in  der  nachstehenden  Uebersicht 

zusammengestelltes  Resultat : 

la 

i-  Gehirn. 

Im  Rückenmark. 

Mensch 

14,44 

25,45 

Hauskatze 

13,10 

22,46 

Hund 

15,07 

24,33 

Fuchs 

12.87- 

22,41 

Pferd 

16,42 

25,00 

Schwein 

15,50 

24,45 

Reh 

10,95 

18,72 

Schaaf 

14,09 

20,96 

Ochse 

16,50 

25,60 

Feldhase 

10,81 

22,55 

Kaninchen 

8,85 

21,15 

Hausratte 

9,71 

18,03 

Ente 

6,45 

20,68 

Reiher 

6,70 

16,61 

Feldhuhn 

9,72 

21,72 

Haustaube 

6,15 

15,33 

Sperber 

7,68 

14,94 

Krähe 

6,66 

20,00 

Elster 

7,67 

14,30 

Dohle 

5,73 

13,77 

Grünspecht 

6,33 

12,35 

Buntspecht 

5,97 

16,66 

Die  Fette   des  Rückenmarks 

sind   dieselben  wie  die 

des  Gehirns  und  bestehen  aus  Cerebrinsäure ,   Cholesterin 

und  einer  Reihe  fetter  Säuren  mit  verschiedenen  Eigen- 

iSd  Bückemnark  und  Netvo«. 

Schäften  und  Schmelzpunkten,  die  sich  wegen  ihrer  ge 
ringen  Menge  durch  fractionirte  FäUung  nicht  trennei 
Hessen.  Ueberhaupt  ist  die  Scheidung  der  fetten  Bestand 
theile  ausserordentlich  dadurch  erschwert,  dass  sie  siel 
gegenseitig  in  Lösung  erhalten  und  Ihre  Löslichkeitsyer 
hältnisse  in  den  gewöhnlichen  Mitteln  (Aether  etc.)  siel 
ändern,  so  dass  z.  B.  die  in  kaltem  Aether  kaum  lösliche 
Cerehrinsäure  bei  Anwesenheit  der  übrigen  Gehirn-  und 
Rückenmarkfette  leicht  darin  löslich  ist.  Aus  seinen  Ana- 
lysen in  Bezug  auf  diese  Trennung  glaubt  jedoch  der  Vf. 
den  Schluss  ziehen  zu  können,  dass  das  Rückenmarkfett 
mehr  Cholesterin  enthält,  als  das  Grehim. 

Der  Phosphorgehalt,  den  auch  der  Verf.  mit  andern 
Beobachtern  als  integrirenden  Bestandtheil  des  Gehirns 
fand,  wechselt  bei  verschiedenen  Thierclassen  ohne  irgend 
eine  Beziehung  zu  der  hohem  oder  niedem  Reihe  der 
Classe,  oder  zu  grösserer  oder  geringerer  Intelligenz.  Im 
Allgemeinen  war  der  Phosphorgehalt  im  Rückenmark  ge- 
ringer als  der  im  Gehirn,  was  wahrscheinlich  von  der  in 
letzterem  reichlicher  vorhandenen  Cerehrinsäure  herrührte. 
Der  Verf  hestimmte  den  Phosphor  durch  Verbrermen  des 
Gehirnfettes  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter,  Be- 
handlung des  Rückstandes  mit  Wasser,  Salzsäure,  Ammo- 
.  niak  und  schwefelsaurer  Magnesia. 

Das  wässrige  Extract  des  Rückenmarks  enthielt  weder 
Kreatinin,  Kreatin  und  Inosinsäure,  noch  Inosit  undHypo- 
xanthin,  dagegen  Milchsäure  und  flüchtige  Fettsäuren. 

Neben  gewöhnlichem  Albumin  fanden  sich  noch  durch 
Kochen  nicht  coagulirbare  eiweissartige  Substanzen  und 
einige  stickstoffhaltige  Körper. 

Die  unorganischen  Bestandtheile  des  Rückenmarkfi 
wurden  folgendermaassen  befunden: 
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Beim  Menschen 

Beim  Ochsen 
Beim  Schwein 
Beim  Pferd 
Bei  der  Ente 
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iO.35 
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4,18 
4,30 
4,80 
4,47 
3,98 
4,42 


39,25 
52,77 
59,90 
26,69 
40,32 


24,82 

22,30 

20,0 

23,33 

25,24 


21,0 

16,10 

12,33 

26,21 

18,02 


13,67 

7,00 

6,66 

22,50 

14,42 


1,26 
1,83 
1,11 
1,27 
2.00 


Sparen  von  Chlor  in  allen,  Schwefelsäure  in  keiner  Asche. 

Die  Nerven  wurden  zuerst  mit  Essigsäure  kochend 
extrahirt,  wobei  der  grösste  Theil  der  Nervenscheide  in 
eine  leimartige  Gallertmasse  überging  und  zugleich  etwas 
Kiweiss  sich  löste,  der  Rückstand  wurde  hierauf  fein  ge- 
schnitten mit  Aether  behandelt,  welcher  ziemlich  viel  Mar- 
garin  und  ein  bei  0®  nicht  erstarrendes  Fett  (Olein)  löste, 
ßehn  nachmaligen  Kochen  mit  Wasser  während  48  Stunden 
löste  sich  von  dem  Rückstand  der  mit  Aether  behandelten 
Masse  wieder  ein  Antheil  auf  und  es  blieben  nur  wenig 
graue  Flocken  in  der  Lösung  suspendirt,  die  stickstoffhaltig 
waren  und  mit  Salzsäure  sich  blau  färbten.  Kaltes  Wasser 
seihst  in  grosser  Menge  zieht  aus  den  frischen  Nerven 
Dur  Spuren  einer  eiweissartigen  Substanz  aus.  Der  Rest 
der  mit  Essigsäure,  Aether  und  Wasser  behandelten  Nerven 
zeigte  Unter  dem  Mikroskop  gerissene  Röhren,  theils  leer, 
theUs  geffillt,  und  einzelne  verschieden  gestaltete  Körper. 

Das  Fett  enthielt  ausser  Margarin  und  Olein  etwas 
Cholesterin  und  zweifelhafte  Spuren  von  Cerebrinsäure, 
letztere  jedoch  fand  sich  in  andern  Nerven  in  grösserer 
Menge  vor,  z.  B.  im  nerv,  ischiat.  einer  36-jährigen  Frau.- 

Die  Resultate  der  Analysen  sind  in  folgender  Tabelle 
vereinigt: 
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18B  Rückenmark  amd  Nery^n. 

Der  Nerv,  ischtat.  eines  halbjährigen  Kindes  enthielfc 
frisch  1,16  Asche,  getrocknet  und  fettfrei  3,96  p.  C.  unA 
diese  Asche  bestand  aus  Ä8,8  p.  C.  löslichen  und  11,2  un- 
löslichen Salzen,  in  denen  das  Verhältniss  des  K  :  Na  = 
67,3  :  32,7  war.    Er  enthielt  überhaupt: 

Fett  6,06 

Wasser  6455 

Feste  Theile  29,39 
Der  Nerv,  ischiat.   der  linken   und   rechten  Seite  von 
Katze  (a),  Feldhuhn  (b)  und  Kaninchen  (c)  enthielten: 

(a)         (b)        (c) 
Fett  13,14    12,84    15,S5 

Wasser  56,52  ^64,46    57,55 

Feste  Theile  30,34    22,76    26,68 

Folgende  Fette  hat  der  Vert  in  näh^e  Bestandtheile 
zerlegt  und  darin  gefunden: 


r  r^ 


e.87-jähr.Mann. 

Cerebrinsäure  3,40   39,06  11,51    30,43  14,90  ^48    16,00 

Cholesterin      0,88  ^  8,00  2,96  .  8,70  wenig     wenig  iiemi.Ti6i 

Margar.,01em  94,97   52,94  85,53    60,87  sehr  viel  seiirviei 

Feste  fette  Säure  ' 

des  Gehirns  0,75      —  —         — 

Der  Phosphorgehalt  der  Nerven  ist,  wie  beim  Gehirn 
und  Rückenmark,  abhängig  vom  Gehalt  an  Cerebrin- 
säure. Verpufft  man  Nervenfett  mit  Salpeter  und 
Soda,  und  versetzt  die  salpetersaure  Lösung  des  Rück- 
standes mit  Ammoniak,  so  fallt  phosphorsaure  Kalkerde 
und  Ammoniak-Talkerde  nieder  und  bei  geringem  Gehalt 
an  Cerebrinsäure  entsteht  in  dem  Filtrat  durch  Zusatz  von 
schwefelsaurer  Magnesia  kein  weiterer  Niederschlag. 
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XXXIV. 

Notizen, 

1)  Ueber  Bereitung  von  Polrrroth, 

Von  A.   Vogel   (Sohn)    aus    München. 

(Joum.  de  Pharm,  et  de  Chm.  3e  S^r.  iom.  XXVI,  p,  3ty 

Zum  Poliren  des  Glases  und  der  Metalle  bedient  man 
sich  gewöbnÜch  eines  rothen  Eisenoxyds,  das  man  erhält, 
indem,  man  schwefelsaures  Eisenoxydul  allein  oder  mit 
Kochsalz  gemischt  glüht  Diese  und  ähnliche  Methoden 
laaben  jedoch  den  Nachtheil,  dass  das  Pulver  zur  Trennung 
der  feinsten  Theilchen  von  den  gröberen  und  harten  lange 
gewaschen  werden  muss,  und  schliesslich  hat  man  fast 
ijDQmer  zu  furchten,  dass  einige  grobe  Theilchen  noch  zu- 
gegen sind,  welche  bei  Anwendung  des  Präparats  Schaden 
veranlassen  können.  Daher  ist  ein  mit  Sicherheit  anwend- 
"bares  rothes  Eisenoxyd  immer  sehr  gesucht  und  steht  in 
"hohem  Preise. 

Ich  habe  mich  nun  bemüht,  eine  bessere  Darstellungs- 
methode  desselben  zu  finden  und  kann  als  solche  folgende 
^pfehlen: 

Erhitzt  man  oxalsaures  Eisenoxydul  in  verschlossenen 
Gefassen  unter  Luftabschluss,  iJo  erhält  man  Eisenpyrophor 
d.  h.  metallisches  Eisen,  welches  so  fein  zertheilt  ist,  dass 
es  sich  an  der  Luft  entzündet  und  zu  rothem  Eisenoxyd 
verbrennt  Die  Umwandlung  geht  sehr  schnell  vor  sich, 
wenn  man  das  *  oxalsaure  Eisenoxydul  auf  einem  Platin- 
blech an  der  Luft  erhitzt;  dabei  findet  eine  beträchtliche 
Tfrgröflaerung  des  Volumens  statt 

.  In  Folge  der  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Koh- 
laioxydgas,  welche  bei  hoher  Temperatur  eintritt,  wird  die 
Sabstanz  sehr  aufgelockert  und  fein  zertheüt,  und  sie  ab- 
sorbirt  während  dieser  Gasentwicklung  Sauerstoff  aus  der 
Luft.  Das  Produkt  ist  höchst  fein  zertheiltes  Eisenoxyd. 
Um  das  oxalsaure  Eisenoxydul  zu  erhalten,  versetzt 
man    eine  Losung   von    schwefelsaurem    Eisenoxydul   in 
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kochendem  Wasser,  nachdem  man  sie  filtrirt  hat,  mit  einer 
concentrirten  Oxalsäurelösnng,  bis  kein  Niederschlag  von 
gelbem  Oxalsäuren  Eisenoxydul  mehr  entsteht.  Ist  die 
Flüssigkeit  vollständig  erkaltet,  und  setzt  sich  nichts  mehr 
ab,  so  wäscht  man  den  Niederschlag  auf  einem  Tuch  mit 
heissem  Wasser,  bis  das  Wasch wasser  nicht  mehr  sauer 
reagirt. 

Das  noch  feuchte  Oxalsäure  Eisenoxydul  erhitzt  man 
hierauf  auf  einer  Eisenplatte  oder  in  einem  eisernen  Kessel 
über  schwachem  Kohlenfeuer  oder  über  einer  Weirigeist- 
lampe.  Schon  bei  200**  beginnt  die  Zersetzung;  man 
steigert  die  Temperatur  noch  etwas  und  erhält  das  rothe 
Eisenoxyd  in  möglichst  feiner  Zertheilung. 

Das  so  erhaltene  Produkt  kann,  ohne  noch  zuvor  ge- 
waschen zu  werden,  ohne  alle  Gefahr  zum  Poliren  von 
Spiegelglas  und  optischen  Gläsern  angewendet  werden. 

Auch  Metalle,  besonders  Gold  und  Silber,  erhalt 
durch  dasselbe  die  feinste  Politur,  und  es  wird  zum  P6- 
liren  von  Daguerre'schen  Platten,  Teleskopen  etc.  mit 
grossem  Erfolg  angewendet.  Dazu  kommt,  dass  sich  mit 
Hülfe  des  so  bereiteten  Eisenoxyds  die  Operation  des  P6- 
lirens  in  viel  kürzerer  Zeit  ausführen  lässt,  als  bei  An- 
wendung des  gewöhnlichen. 

Der  Preis  dieses  Produkts  dürfte  4  bis  5  Fr.  pro  Pfund 
betragen,  würde  jedoch  vielleicht  noch  sinken,  wenn  die 
Darstellung  mehr  im  Grossen  vorgenommen  wird. 


2)  Neue  und  einfache  Methode  zur  Bestimmung  des  Harnstoff^ 

im  Urin, 

Statt  der  jetzt  üblichen  quantitativen  Methoden  zur 
Bestimmung  des  Harnstoffs  empfiehlt  E.  W.  Davy  (PhiL 
Mag.  Vol.  7,  No.  47,  p.  385)  eine  neue,  welche  auf  der  Z^^ 
Setzung  des  Harnstoffs  durch  unterchlorigsaures  Natron 
beruht.  Diese  Zersetzung  geschieht  sehr  leicht  und  es 
bildet  sich  dabei  Kohlensäure,  Wasser,  Chlomatriüm  und 
Stickstoffgas  {C2H4N2O2  und  3NaCl=2C,  4H,  3NaCl  und  2N). 
Letzteres   wird   gemessen   und  aus   seinem  Volumen  der 


Notizen.  189 

HiMmstoff  berechnet,    indem  je  1,549  Cub.-Zoll  Gas  von 
SO'  Bar.  und  l&%^  C.  1  Grain  Harnstoff  entsprechen. 

Der  Vei^uch  wird  folgendermaassen  angestellt:  man 
nimmt  ein  getheiltes  Glasrohr  von  12—14  Zoll  Länge  und 
einem  Inhalt  von  2 — 3  Cub.-Zoll,  füllt  es  bis  etwas  über 
ein  Drittel'mit  Quecksilber,  darauf  mit  einer  abgemessenen 
Menge  Urin  (ungefähr  eine  Drachme)  und  schliesslich  mit 
der. Auflosung  von*  unterchlorigsaurem  Natron  bis  zum 
Bande.  Hierauf  verschliesst  man  mit  dem  Daumen  die 
Oeffhung,  schüttelt  den  Inhalt  des  Rohres  ein  paar  Mal 
schnell  durcheinander  und  stürzt  das  Rohr  in  eine  gesät- 
tigte Kochsalzlösung,  deren  höheres  spec.  Gewicht  ein 
,  Heraustreten  der  Hamstofflösung  aus  dem  Rohre  .verhin- 
dert. Bald  beginnt -^  die  Entwicklung  von  Stickgas  und 
nach  3; — 4  Stunden  ist  sie  beendet;  dann  misst  man  mit 
den  bekannten  Vorsichtsmaassregeln  das  Gas,  ohne  das- 
selbe in  ein  anderes  Rohr  zu  übertragen.  Zum  Vergleich 
flr  die  Genauigkeit  seiner  Methode  hat  der  Verf  den 
Harnstoff  in  denselben  Hamproben  nach  Liebig's  und 
nach  seiner  Methode  bestimmt  und  fand  die  Resultate 
sehr  nahe  übereinstimmend 

Das  unterchlorigsaure  Natron  kann  bei  dem  obigen 
Verfahren  nicht  durch  Chlorkalk  ersetzt  werden,  da  sich 
bei  Anwendung  des  letztem  kohlensaurer  Kalk  ausscheidet, 
welcher  das  Innere  der  Röhre  beschmuzt.  Die  Menge  des 
tu  einer  Probe  erforderlichen  unterchlorigsauren  Natrons 
richtet  sich  nach  der  Concentration  seiner  Lösung  und 
kann  durch  eine  vorläufige  Probe  ermittelt  werden.  Die 
Menge  des  einzufüllenden  Quecksilbers  darf  nicht  weniger 
betragen  als  das  sich  entwickelnde  Stickgas,  damit  nicht 
etwas  von  der  zu  zersetzenden  Mischung  aus  dem  Rohre 
heraustritt,  ehe  die  Zersetzung  beendet  ist. 

^  Die  Entwickelung  des  Stickgases  beginnt  nicht  augen- 
blicklich nach  dem  Zusatz  des  unterchlorigsauren  Natrons 
zmn  Urin,  sondern  erst  nach  einigen  Sekunden  und  es 
entsteht  daher  bei  dem  oben  vorgeschriebenen  Schütteln 
der  Mischung  kein  Verlust  an  Gas,  auch  wenn  der  Urin 
sauer  ist.  Aber  diese  Methode  hat  andere  Fehlerquellen, 
welche    man   vermeiden   muss.    Wenn   nämlich  der  Harn 


190  Notisen. 

viel  Ammoniak  oder  Harnsäure  enthält,  so  entwickelt  sich 
aus  diesen  beiden  durch  die  Einwirkung  des  unterchlorig- 
sauren  Salzes  ebenfalls  Stickgas.  In  diesem  Falle  empfiehlt 
der  Verf.  den  zu  untersuchenden  Urin  zuvor  ngiässig  zu 
erwärmen,  bis  die  Ammoniakentwicklung  aufgehört  hat. 
Eine  andere  Fehlerquelle  besteht  darin,  dass  untercblorig- 
saure  Natronlösung,  für  sich  einige  Tage  dem  Lichte  aus- 
gesetzt, Sauerstoffgas  entwickelt.  Man  darf  also  die  Probe 
nicht  zu  lange  stehen  lassen,  bis  man  das  Volumen  d6S 
Stickgases  abliest.  Kohlensäure ,  welche  durch  die  Zer- 
setzung des  Harnstoffes  gebildet  wird,  giebt  nicht  2a 
Täuschungen  Veranlassung,  weil  sie  durch  den  Uebcr- 
schussdes  unterchlorigsauren  Natrons  gebunden  wird. 

Zucker,  Eiweiss,  Galle  und  Farbstoffe  scheinen  nach 
den  Versuchen  des  Verf.  die  Zuverlässigkeit  seiner  Me- 
thode nicht  zu  beeintr^htigen. 


3)   Verwandlung  des  Thialdms  in  Leucin. 

Die  Analogie  des  Thialdins,  CisHjsNS«,  mit  dem  Leudo, 
C12H18NO4,  hat  schon  Cahours  hervorgehoben  und  Göss- 
mann (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC,  184)  ist  es  gelungen, 
ersteres  in  letzteres  zu  verwandeln,  indem  er  Thialdin  mit 
Wasser  und  Silberoxyd  erhitzte.  Er  schloss  frisch  gefälltes 
Silberoxyd  mit  Wasser  und  Thialdin  in  eine  Glasröhre  m 
und   erhitzte   das  Gemenge  3  —  4  Stunden  in  siedendem 
Wasser.    Die  vom  Schwefelsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit  e^ 
starrte,  bis  zur  Syrupsdicke  eingedampft,  zu  einer  krystal- 
linischen  Masse,    welche  leicht  in  absolutem  Alkohol  sich 
löste.    Aus    dieser  Lösung    schied   sich  Leucin  mit   allen 
seinen   bekannten  Eigenschaften  in   weissen  KrystaUblät- 
tern  aus. 

Die  Zersetzung  des  Thialdins  mit  Bleioxydhydrat  ge« 
lang  nicht  gut,  wahrscheinlich  wegen  der  leichten  Ver- 
bindung des  Leucins  mit  Bleioxyd  und  des  unvermeidlichen 
Kaligehalts  des  Bleioxyds. 
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4)  VerhaUen  des  Jods  and  Chlors  gegen  salpetersaures 
Säberoxyd. 

Als  Weltzien  (Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  XCI,  p.  43) 
alkoholische  Lösungen  von  Jod  und  salpetersaurem  Silber- 
oxyd mit  einander  vermischte,   entstand  ein  Niederschlag, 
der  bei  100®  getrocknet  so  viel  betrug  als  dem  angewandten 
Jod,  als  Jodsilber  berechnet,  entsprach.  Derselbe  wies  sich 
aber  als   ein  Gemenge  'eines    gelben   und  weissen  Salzes 
aus  und  bestand  aus  Jodsilber  und  jodsaurem  Silberoxyd. 
In  dem  Waschwasser  des  Niederschlags   hatte   sich  etwas 
jodsaures  Silberoxyd  gelöst  und  daher  rührte  die  Gewichts- 
übereinstimmung  des  Niederschlag  mit  dem  angewandten 
Jod;  denn  eigentlich  sollte  nach  der  Gleichung  OJ-f-OÄg 
=5AgJ+ÄgJ  der  Niederschlag,    als  6AgJ  angenommen, 
8,3  p.  C.   weniger  wägen,    als  wenn   man   ihn  =  5AgJ  + 
-ÄgJ  betrachtet,  jene  3,3  p.  C.  waren  aber,  als  AgJ  aufge- 
gelöst,  verschwunden. 

Dass  die  Zersetzung  wirklich  nach  der  eben  ange- 
f&hrten  Gleichung  stattfindet,  davon  überzeugte  sich  der 
Tf.  durch  directe  Versuche.  Er  erwärmte  fein  geriebenes 
troeknes  Jod  mit  geschmolzenem  fein  geriebenem  salpeter- 
8Änrem  Silberoxyd  im  Wasserbad  in  einem  Destillationsap- 
parat mit  abgekühlter  Vorlage  und  erhielt  in  dieser  Krystalle 
Ton  wasserfreier  Salpetersäure,  jedoch  in  sehr  geringer 
Menge,  da  dieselbe  schon  bei  40®  sich  zerlegt.  Der  Rück- 
stand in  der  Retorte  bestand  aus  AgJ  und  AgJ,  schmolz 
bei  stärkerem  Erhitzen  und  gab  Sauerstoffgas  aus. 

Dass  troeknes  Chlor  auf  analoge  Weise  das  trockne 
Salpetersäure  Süberoxyd  zersetzt,  hat  bekanntlich  schon 
Deville  (s.  dies.  Joum.  XLIX,  407)  nachgewiesen,  und 
dass  dasselbe  unter  Mitwirkung  von  Wasser  geschehe,  hat 
OL  Rose  schon  in  den  altem  Auflagen  seines  Handbuchs 
der  analytischen  Chemie  angegeben.  Dagegen  behauptet 
Weltzien,  dass  das  Wasser  an  diesen  Zersetzungen  keinen 
Antheil  nehme,  denn  wenn  man  Chlorwasser  von  bekann- 
tem Chlorgehalt  durch   salpetersaures  Silberoxyd  fallt,  so 
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erhält  man  eine  Menge  Chlorsilber,  deren  Chlorgehalt  */§ 
des  im  Chlorwasser  enthaltenen  Chlors,  beträgt,  das  letzte 
Ve  blieb  demnach  als  Chlorsäure,  an  Silberoxyd  gebunden, 
in  Lösung. 

5)  lieber  das  Chloroform, 

ßchon  früher  hatte  Wohl  er  beobachtet,  dass  bei  Zer- 
setzung des  ameisensauren  Bleioxyds  durch  trocknes 
Schwefelwasserstoflfgas  sich  eine  weisse  krystallisirte  Ver- 
bindung im  Rohr  sublimirt,  die,  im  Wasser  unlöslich,  den 
eigenthümlichen  widrigen  Geruch  organischer  Schwefel- 
verbindungen hatte.  Er  vermuthete,  dass  es  Yielleiclit 
Formylsulfid  sei  und  veranlasste  A.  Genther  (Ann.  i 
Chem.  u.  Pharm.  XCI,  125)  mehr  von  diesem  Körper  äki^ 
zustellen.  Zu  diesem  Behuf  suchte  sich  Letzterer  die 
Ameisensäure  aus  dem  Chloroform  durch  alkoholische 
Kalilösung  zu  bereiten  und  beobachtete  dabei  eine  aitf- 
fallende  Erscheinung.  Das  Gemisch  erhitzte  sich,  abwei- 
chend von  dem  sonst  ruhigen  Verhalten,  bis  zum  Sieden 
und  es  entwich  ein  Gas  in  reicher  Menge,  welches  mit 
grüngesäumter  Flamme  verbrannte,  durch  Explosion  mit 
Sauerstoff  C,HC1  und  H  lieferte  und  demnach  als  Acetyl- 
chlorür  C4H3CI  sich  auswies.  Dieses  konnte  durch  Zerle- 
gung von  Chlorelayl  C4H4CI2  entstanden  sein,  da  reines 
Chloroform  nie  dieses  Produkt  liefert.  Das  oben  ange- 
wandte Chloroform  war  aus  einer  chemischen  Fabrik  be- 
zogen und  man  weiss  nicht,  wie  es  gewonnen  wurde. 

Wo  hl  er  glaubt  nicht,  dass  diese  Beimischung  des 
Chloroforms  seine  jetzt  übliche  Anwendung  zu  Inhalationen 
beeinträchtigen  werde,  da  wahrscheinlich  das  dem  Chloro- 
form so  ähnliche  Chlorelayl  auch  ähnliche  Eigenschaften 
besitzen  werde. 
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XXXV. 

üeber    die   Ursache    der    grauen   Färbung 

neptunischer  Gesteine,  insbesondere*  der' 

Dolomite. 

Von 
Alexander  Petzholdt.  « 

Eine  unter  dem  Titel:  „Ueber  das  Bedingende  der 
'ärbung-in  den  grünen  und  gelben  Dolomiten  und  Kalk- 
teinen  der  oberen  Silurischen  Gesteinsgruppe  Fin-  und 
Ihstlands"*  im  Archiv  für  Naturkunde  Fin-,  Ehst-  und  Kur- 
inds,  Dorpat  1854,  1.  Serie  S.  127  ff.  erschienenen  Ab- 
andlung,  deren  Verfasser  Adolph  Göbel  ist,  findet  die 
Ursache  der  grünen  Färbung  der  fin-  und  ehstländischen 
K>lomite  in  einem  Gehalt  an  Doppeltschwefeleisen,  wie 
enn  auch  Ebelmen  die  blaue  Färbung  eines  von  ihm 
mtersuchten  oolithischen  Kalksteins  in  einem  ^/tooo  betra- 
fenden Gehalte  dieser  Schwefelverbindung  des  Eisens 
rkennen  will*)  Die  gelbe  Färbung  aber,  welche  diese  Do- 
omite  unter  dem  Einflüsse  der  Atmosphärilien  nach  und  nach 
;nnebmen,  finden  beide  Herren  in  der  oxydirenden  Einwir- 
lung  der  Atmosphäre  auf  das  Doppeltschwefeleisen  be- 
gründet. Da  es  mir  jedoch  viel  wahrscheinlicher  zu  sein 
ichien,  dass  die  graue  Färbung  der  genannten  Gesteine 
lach  der  Analogie  anderer  grauer  sedimentärer  Gesteine 
lurch  ihren  Gehalt  an  organischen  Substanzen  bedingt 
lei,  welche  graue  Farbe  in  einem  solchen  Falle  unter  Öer 
)xydirenden  Einwirkung  der  Atmosphäre  (wobei  die  orga- 
lische  Substanz  durch  Verwesung  verschwindet  und  vor- 
landene  Eisenoxydulsalze  zu  Eisenoxydhydrat  zersetzt 
«rerden),    ebenfalls    in   eine    braune   oder   braungelbe  und 


*)  Vergl.  Comptes  rendus  der  Pariser  Academie  15.  Dec.  1851 
p.  678,  wo  es  in  den  betreffenden  Mittheilungen  Ebelmen's  heisst: 
,^  eoloraiian  bleue  partHt  due  ä  cette  peüte  proportion  de  bisulfure  de  fer 
^ärnm^e  dßns  ioute  la  masse,  et  qui  disparali  letUement  saus  Tinflnence 
oxjfdante  des  eaux  d^infiitraHony 

Joarn.  f.  prakt   Chemie.  LXlIl.  4,  \%      ' 
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gelbe  Farbe  verwandelt  wird,  so  erachtete  ich  es  für  an- 
gemessen, durch  eine  Reihe  von  Versuchen  zu  bestimmen, 
ob  in  der  That  die.  fraglichen  Dolomite  kein^  hinreichen- 
den Mengen  organischer  Substanzen  enthalten,  denen  die 
graue  Färbung  zugeschrieben  werden  kdnnte.  Aus  der 
Mittheilung  Ebelmen's  geht  nicht  hervor,  ob  der  unter- 
suchte Kalkstein  frei  von  organischen  Substanzen  war, 
und  Göbel  sagt  geradezu,  dass  die  organische  Substanz 
in  diesen  Gesteinen  in  zu  geringen  Mengen  vorhanden  sei, 
um  färben  zu  können*),  obschon  sich  in  der  betreffenden 
Abhandlung  kein  Hinweis  findet,  dass  der  Versuch  gemacht 
worden  wäre,  diese  Mengen  zu  bestimmen.**) 

Der  von  mir  eingeschlagene  Gang  der  Untersuchung, 
um  die  vorliegende  Frage  zur  Entscheidung  zu  bringen, 
war  kurz  folgender: 

Die  Gesteine  wurden  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  Sä^ 
2  Wasser)  einer  mehrtägigen  Digestion  unterworfen;  die 
Ungelöste  durch  Filtriren  und  Aussüssen  von  der  salzsauren 
Lösung  getrennt,  und  mit  Kupferoxyd  nach  Art  der  Ele- 
mentaranalyse verbrannt.  Aus  der  erhaltenen  Kohlensäure 
wurde  der  Kohlenstoffgehalt  und  aus  diesem  Kohlenstoff- 
gehalt die  organische  Substanz  berechnet,  wobei  ich  keine 
besonderen  Fehler  zu  begehen  vermeinte,  wenn  ich  die 
organische  Substanz  als  Huminsäure  (mit  58  p.  C.  Kohlen- 
stofO  berechnete.  Eine  Bestimmung  der  organischen  Sulh 
stanz  aus  dem  Glühverluste  des  in  Salzsäure  unlöslichen. 


*)  So  heisst  es  8.  135  d^r  citirten  Abhandlung  Göbel's:  „dass 
die  blaugraue  Färbung  dieser  Gesteine  hauptsficbüch  von  Doppel^ 
schwefeleisen,  nicht  aber  Yon  deren  Gehalt  an  organischer  Substanz 
bedingt  sei;''  und  auf  derselben  Seite  befindet  sich  die  Bemerkung: 
„Denn  dass  die  organische  Substanz  dieser  Gesteine  wohl  Nichts 
zum  Eindrucke  der  Gesammtfärbung  beitragen  dürfte,  erhellt  aus 
deren  ausserordentlich  geringer  Menge.** 

**)  Seite  130  der  citirten  G ob  el' sehen  Abhandlung  heisst  es: 
„die  Säure  schied  aus  den  grauen  Dolomiten  Spuren  organischer 
Substanz  in  wenigen  dunklen ,  unreinen  Flöckchen ,  die  auf  und  Ib 
der  Flüssigkeit  schwammen,  ab,**  und  Seite  135  liesst  man:  „Berück- 
sichtiget man  diese  Umstände,  so  möchte  die  Menge  der  organischeo 
Substanz  geradezu  als  unwägbar  anzunehmen  sein.** 
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Gegteinsrückötandes  schien  mir,  als  zu  bedeutenden  Fehler- 
quellen Anlas6  gebend,  unzweckmässig. 
■    Ich  gebe  Zuerst  die  analytischen  Resultate. 

1.  1,936  Gr.  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Rückstandes 
des  grauen  Dolomites  von  Tuttomäggi  (ohnweit  Leal  in 
Ehstland)  gaben  0,049  Kohlensäure  =  0,0133  Gr.  Kohlen- 
ätojff. 

IL  ,?,277  Grm.  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Rück- 
standes des  grauen  Dolomites  von  Tuttomäggi  (eines  an- 
deren Handstückes)  gaben  0,050  Grm.  Kohlensäure  = 
Ö,Ö136  Grm.  Kohlenstoff. 

III.  1,623  Grm.  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Rück- 
standes des  grauen  Dolomits  von  Igo-Pank  (auf  der  Insel 
Moon)  gaben  0,048  Grm.  Kohlensäure  =  0,013  Grm.  Koh- 
lenstoff. 

IV.  1,269  Grm.  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Rück- 
standes des  grauen  Dolomits  von  Ojo-Pank  (auf  der  Insel 
Oesel)  gaben  0,027  Grm.  Kohlensäure  =  0,00836  Grm. 
Kohlenstoff. 

V.  0,816  Grm.  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Rüstandes 
des  grauen  Dolomits  von  Koggowa-Sär  (auf  der  Insel 
Moon)  gaben  0,017  Grm.  Kohlensäure  =  0,00463  Grm. 
Kohlenstoff. 

VI.  0,991  Grm.  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Rück- 
standes eines  grauen  dolomitischen  Kalksteins  von  Hollen- 
hagen bei  Salzuflen  (im  Fürstenthume  Lippe)*)  gaben 
0,018  Kohlensäure  =  0,0049  Kohlenstoff. 

VII.  0,100  Grm.   des   in  Salzsäure   unlöslichen  Rück- 


*)  Dieser  dunkel^raue  dolomitische  Kalkstein  bietet,  im  Ver- 
gleich mit  den  fin-  und  ehstländischen  grauen  Dolomiten,  ganz  ana- 
Joge  YerhäHnisse  dar,  indem  überall  da,  wo  er  mit  der  Atmosphäre 
i»  Berührung  gekommen  ist,  sich  eine  von  der  Peripherie  nach  dem 
Kern  fortschreitende  braune  leicht  zerreibliche  Verwitterungsrinde 
bildete.  Er  wurde  bereits  von  Brand  es  analysirt  (siehe  dessen  Schrift: 
„Untersuchung  über  einige  Gesteine  und  Mineralquellen  von  Hollen- 
hagen bei  Salzuflen;  Lemgo  1835").  Seite  13  u.  14  dieses  Schrift- 
täetiß  finden  sich  die  Resultate  der  Analyse  dieses  interessanten  Ge- 
tteins  verzeichnet,  obschon  eine  Bestimmung  der  organischen  Sub- 
ertanz  vermisst  wird. 

13* 
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Standes  des  g^rauen  Dolomits  von  Ojo-Pank*)  gaben 
0,0035  Grm.  Kohlensäure  =  0,00095  Grm.  Kohlenstoff: 

VIII.  0,247  Grm.  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Rück- 
standes des  grauen  Dolomits  von  Koggowa  Sär**)  gaben 
0,0145  Grm.  Kohlensäure  =  0,0039  Grm.  Kohlenstoff. 

Da  nun  die  zu  vorstehenden  Kohlenstoflfbestimmungen 
verwendeten  in  Salzsäure  unlöslichen  Rückstände  zu  dem 
Gesammtgestein ,  von  welchem  sie  herrührten,  in  einem 
Procentverhältniss  standen,  wie  folgt: 

In  Salzsäure  un- 
löslicher Rückst. 
No.  I.        Dolomit  von  Tuttomäggi  enthält  14,90  p.  C. 
No.  n.       Dass.  Gestein  (anderes  Handstück)  14,11  „  „ 
No.  m.      Dolomit  von  Igo-Pank  13,00  „  „ 
No.  IV.     Dolomit  von  Ojo-Pank  25,4    „  „ 
No.  V.       Dolomit  von  Koggowa  Sär  35,2    „  „ 
No.  VI.     Dolomitischer  Kalkstein  von  Hollen- 
hagen bei  Salzuflen  26,61  „  „ 
No.  VII.    Dolomit  von  Ojo-Pank  (mit  schwar- 
zem Ueberzug)  23,9    „  „ 
No.  VIII.  Dolomit    von    Koggowa    Sär    (mit 

schwarzem  Ueberzug)  29,8    „  „ 


*)  Zu  dieser  Untersuchung  (No.  VII)  wurde  der  sehr  feine 
schwarze  Ueberzug  eines  Rückenschildes  von  Encrinurus  punctatitt, 
welches  als  Petrafact  in  diesem  Dolomit  vorkam,  verwendet.  Da  es, 
jedoch  wegen  der  ausserordentlichen  Zartheit  dieses  ganz  schwarzen 
üeberzugs  nicht  möglich  war ,  die  schwarze  Substanz  alletü  zu  e^ 
halten,  so  musste  von  der  Gesteinsunterlage  mit  hinweggenommeft 
und  zur  Untersuchung  verbraucht  werden.  Ich  entschloss  mich  so 
dieser  Untersuchung,  weil  Göbel  (in  der  citirten  Abhandlung  S.  149) 
auch  in  Betreff  dieser  schwarzen  Ueberzüge  behauptete,  dass  ihre 
schwarze  Farbe  von  Doppeltschwefeleisen  herrühre,  ohne  doch  ge- 
nau untersucht  zu  haben,  ob  sie  frei  von  organischer  Substans 
waren.  Zwar  sagt  Göbel  an  einer  Stelle  seiner  Abhandlung,  wo  er 
von  diesen  schwarzen  Ueberzügen  spricht  (Seite  153):  „Die  wenigem, 
vorläufig  auf  einen  Gehalt  an  Kohlenstoff  in  den  schwarzen  Stellea 
von  mir  geprüften  Stücke  Hessen  keinen  erkennen;**  allein  mao 
möge  bedenken,  dass  diese  Prüfung  nur  eine  vorläufige  genannt  und 
gar  nicht  angegeben  ward ,  nach  welcher  Methode  die  Prüfung  gc 
Bchah. 

**)  Auch  in  Betreff  dieser  Untersuchung  (No.  VIII)  gilt  das  in 
vorstehender  Anmerkung  Gesagte.  Es  ward  hierzu  der  feine 
schwarze  Ueberzug   zweier  Schaalen  von  Terehratula  reiicularis  mtt 
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teilt  sich  schliesslich  der  procentische  Kohlenstoff-  und 
jctive  org^anische  Substanzgehalt  des  Gesammtgesteins 
Indermassen  heraus: 

Nummer  der  unter-       Gehalt  an      ^^^*  J" 
suchten  Gesteine.       Kohlenstoff     s^gt^nz^^ 
in  Procenten. 

No.  I.  0,102  0,176 

No.  n.  0,084  0,145 

No.  III.  0,101  0,174 

No.  IV,  0,160  0,276 

No.  V.  0,213  0,367 

No.  VI.  0,131  0,226 

No.  VII.  0,220  0,379 

No.  VIII.  0,463  0,798 

Durch  Vorstehendes  hätte  ich  demnach  gezeigt,  dass  die 
n  grauen  Dolomiten  und  schwarzen  üeberzügen  der  Pe- 
sten enthaltenen  Mengen  von  Kohlenstoff  und  respective 
aischer  Substanz  allerdings  bestimmbar  sind,  und  es 
t  mir  nur  noch  übrig  darzuthun,  dass  sie  hinreichen 
lie  graue  Färbung  dieser  Gesteine  zu  bedingen,  so 
dass  das  Doppeltschwefeleisen  (welches  höchstwahr- 
nlich  als  Schwefelkies  nicht  aber,  wie  Göbel  annimmt, 
simorphes  Doppeltschwefeleisen  vorhanden  ist),  gar 
s  zur  Färbung  derselben  beiträgt. 
ÄLUS  Mangel  an  Material  konnte  ich  nur  folgende 
nite  auf  ihren  Gehält  an  Doppeltschwefeleisen  unter- 
en*): 


3h8t  wenig  Gesteinsunterlage  gewählt,  wobei  es  sich  yon  selbst 
:ht,  dass  hier  wie  bei  No.  VII  das  Material  mit  Salzsäure  be- 
It,  und  nur  der  unlösliche  Rückstand  mit  Kupferoxyd  verbrannt 

Der  Gang  dieser  Untersuchung  war  ganz  einfach  folgender : 
n  Salzsäure  unlöslichen  Rückstände  wurden  mit  Salpeter  und 
isaurem  Natron  (es  versteht  sich,  dass  beide  Substanzen  voll- 
en rein  von  schwefelsauren  Salzen  waren)  geschmolzen ;  die 
molzene  Masse  mit  Wasser  aufgeweicht  mit  Salzsäure  über- 
t,  zur  Trockne  abgedampft,  wieder  in  Wasser  gelöst  und  unter 
ekannten  Vorsichtsmassregeln  (zur  Vermeidung  der  Fällung  von 
;ersaiirem  Baryt)  mit  Chlorbaryum  versetzt.  Aus  dem  erhalte- 
ehwefelsauren  Baryt  ward  das  Doppeltschwefeleisen  berechnet. 
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Der  graue  Dolomit  von  Tutto- 

mäggi  (No.  I)   enthält  0,35    p.  C.  DoppeltsQ^wefeleUiea. 
Der    graue    Dolomit    von 

Tuttomäggi  (No.  II)      0,35    „  „       .      „  . 
Der  graue  Dolomit  von  Igo- 

Pank  (No.  ni)  0,31     „  „ 

Der    graue    Dolomit    von 

Koggowa-Sär  (No.  Y)   1,46    „  „ 
Der    graue    Dolomit    vou 

Ojo-Pank  (No.  IV)         0,310*),,,, 
Der     graue     ^olomitische 

Kalkstein  von  Hollen- 
hagen   bei    Salzuflen 

(No.  VI)  keine  Spur. 

Stellen  wir  jetzt  die  durch  die  Untersuchung  gewon- 
nenen, sowohl  auf  den  Kohlenstoff-  und  respectiven  orga- 
nischen Substanzgehalt,  sowie  auf  den  Gehalt  an  Doppelt- 
schwefeleisen  bezüglichen  Data  tabellarisch  zusammen,  und " 
zwar  in  der  Weise,  dass  das  kohknstoflfreichste  Gestein 
den  Anfang  macht,  so  erhalten  wir  folgende  Uebersicht:  . 


Untersuchtes  G^s^tein. 


o  ^ 

5  5.^'^ 


p-S- 


2.8-f§ 

OD    ^^(»- 

7*  •   o 


No. 


in  Procenten. 

imbekannt» 

weil  nicht 

0,463    0,798    unterswH 

0,220    0,379    unbekannt 

0,213    0,367    1,46 
0,160    0,276    0,31**) 

0,131  0,226  keine  Spur. 

0,102  0,176  0,35***) 

0,101  0,174  0,31 

0,084  0,145  0,35***) 

*)  Ich  muss  hierbei  jedoch  bemerken,  dass  die  angegebene  Pro- 
centenzahl  des  Doppeltschwefeleisens  im  Dolomit  yoq  Ojo-Pank  nicht 
von  mir,  sondern  von  Göbcl  (vergl.  dessen  citirte  Abhandlung  S,  134) 
Ijierrührt,  der  ein  anderes  Handstück  untersuchte. 
**)  Hier  gilt  die  vorige  Anmerkung. 

***)  Göbel  giebt  in  seiner  citirten  Schrift  (S.  131)  den  Procentcn- 
gehali  dieses  Dolomites  von  Tuttomäggi   an  Dgippeltaehwe^eiaeA 


Vn.  Dolomit  von  Koggowa- 
Sär  (mit  schwarzem  Ueber- 
zug) 

vn.     Dolomit  von  Ojo-Pank 
(mit   schwarzem  Ueberzug) 
No.  V.  Dolomit  von  Koggowa-Sär 
(ohne  schwarzen  Ueberzug) 
IV.  Dx)lomit  von  Ojo-Pank 
VI.  Dolomitischer  Kalkstein 
von  Hollenhagen 
I.     Dolomit  von  Tuttomäggi 
III.     Dolomit  von  Igo-Pank 


No 


No. 

No 

No, 
No 


No.  IL     Dolomit  von  Tuttomäggi 
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Man  erkennt  auf  den  ersten  Blick,  dass  die  Reihen* 
folge  der  Gehalte  an  Doppeltschwefeleisen  (so  weit  sie  be- 
kannt waren)  nicht  in  Uebereinstimmung  steht  mit  der 
Reihenfolge  der  Kohlenstoffgehalte ,  und  dass  sogar  ein 
Gestein  aufgeführt  wird,  welches  zwar  einen  Gehalt  von 
Kohlenstoff  hat,  aber  völlig  frei  von  einem  Gehalt  an 
Doppeltschwefeleisen  ist.  Welchen  Antheil  daher  auch 
ioamer  das  Doppeltschwefeleisen  an  der  Färbung  der  an- 
deren Gesteine  haben  möge,  bei  No.  VI  färbt  die  organische 
Substanz  ganz  allein.  Es  ist  demnach  bei  No.  VI  ein  Ge- 
halt von  0^131  p.  C.  Kohlenstoff  (=  0,226  p.  G.  wganische 
Substanz)  hinreichend,  um  das  Gestein  ziemlich  stark  grau 
zu  färben,  und  man  sieht  daher  gar  nicht  ein,  weshalb  der 
Hur  wenig  geringere  Kohlenstoffgehalt  in  No.  I,  II,  III,  so 
wie  der  grössere  in  No.  IV,  V,  VII,  Vin  ohne  färbenden 
Einfluss  auf  das  Gestein  sein  soll. 

Allein  ich  habe  schon  oben  behauptet,  dass  der  Kohlen- 
stoff (oder,  was  dasselbe  ist,  die  organische  Substanz)  ganz 
allein  färben,  und  dass  das  Doppeltschwefeleisen  ohne  alle 
Wirkung  auf  die  Farben  der  fraglichen  Gesteine  sei,  welche 
Behauptung  ich  durch  Folgendes  zu  beweisen  gedenke. 

Bekanntlich  hängt  die  Färbung  eines  Körpers  ausser 
von  der  eigenthümlichen  Natur  desselben  wesentlich  von 
dem  Aggregatzustande,  in  welchem  er  sich  in  dem  Augen- 
Uicke  befindet,  wo  er  vom  Auge  beobachtet  wird,  ab ;  und 
es  ist  eine  allgemein  bekannte  Thatsache,  dass  ein  und 
derselbe  Körper  bei  verschiedenen  Aggregatzuständen  sehr 
verschiedene  Farben  zeigen  kann.  Wenn  man  daher  z.  B. 
über  die  Farbe  eines  Gesteins  im  Vergleich  mit  einen 
mderen  urtheilen  und  aus  der  dunklem  oder  hellem  Farbe 
siewisse  Schlüsse  ziehen  will,  so  wird  man  grossen  Irr- 
thümem  ausgesetzt  sein,  dafem  etwa  das  eine  Gestein  aus 
^em  Aggregat  fein-krystallinischen  Materiales  besteht, 
ader  dafem  das  eine  Gestein  dicht,  das  andere  porös 
U..8.  w.  ist.  Um  daher  Täuschungen  zu  entgehen,  habe 
ich  von  den  von  mir.  untersuchten  Dolomiten  (so  weit  das 


viel  ^össer  an,  nämlich  0,415  p.  C;   allein  auch  hier  muss  bemerkt 
werdeo»  dass  Göbel  ein  anderes  Handstück  als  ich  untersuchte. 
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Material  nicht  bereits  verbraucht  war)  feine  Pahrer  durch 
Zerreiben  im  Achatmörser  angefertiget  und  diese  Puhrer 
einem  meiner  Freunde,  einem  entschiedenen  Faorbenkenner, 
mit  der  Bitte  übergeben,  mir  die  Reihenfolge  zu  bezeich- 
nen, in  welcher  die  Gesteinspulver  ihrer  Farbe  nach  zu 
arrangiren  seien.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  er  mit 
dem  Resultate  der  chemischen  Untersuchung  unbekannt  war. 

Nach  seinem  Urtheile,  das  übrigens  auch  das  Meinige 
war,  zeigte  der  Dolomit  von  Koggowa  Sär  (No.  V)  die 
dunkelste  Farbe,  dann  folgte  der  Dolomit  von  Ojo-Pank 
(No.  rv),  hierauf  kam  der  dolomitische  Kalkstein  von  Hol- 
lenhagen (No.  VI),  und  den  Beschluss  machte,  als  die  hellste 
graue  Farbe  zeigend,  der  Dolomit  von  Tuttomäggi  (No.  ü). 

Und  nun  vergleiche  man  die  kleine  nachstehende  Ta- 
belle: 


S  I  5  g.    Farbe  des  gepulverten 


S.S<S  a  Gesteins. 


9» 

in  Procenten. 

o,2ir 

0,160 

0,276 

lj46 
0.31*) 

0,131 
0,084 

0,226 
0,145 

keine  Spnr 
0,35 

No.  V  sehr  dunkelgrau 

No.  IV  viel  heller 

No.  VI  beinahe  eben  so  hell  als 
voriger 

No.  IL  am  hellsten 

Die  Tabelle  spricht  zu  laut  für  sich  selbst,  als  dass 
zur  Erläuterung  derselben  meinerseits  noch  Weiteres  hin- 
zugefügt zu  werden  brauchte.  Gleichgültig,  ob  die  ffir 
den  Dolomit  von  Ojo-Pank  (No.  IV)  angegebene  Menge 
von  Doppeltschwefeleisen  richtig  oder  falsch  ist  (da  diese 
Untersuchung  nicht  von  mir  herrührt,  sondern  von  Göhcl 
an  einem  andern  Handstücke  vorgenommen  wurde,  so 
kann  man  wohl  einen  solchen  Zweifel  erheben);  der  von 
Doppeltschwefeleisen  freie  dolomitische  Kalkstein  von  Hol- 
lenhagen (No.  VI)  ist  dunkler  gefärbt  als  der  Doppelt- 
schwefeleisen enthaltende  Dolomit  von  Tuttomäggi  (No.  II). 
Die  organische  Substanz  ist  vollkommen  ausreichend,  um 
in   ihr  nicht  allein   die   Ursache   der  Färbung  überhaupt, 

*)  Nach  Göbel's  Unter sachung  eines  anderen  Handstückes. 
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Sandern  auch  je  nach  ihrer  grösseren  oder  geringeren 
Menge,  in  welcher  sie  beigemengt  ist,  die  Veranlassung 
ztir  dunkleren  oder  helleren  Färbung  des  Gesteins  (in 
seinem  gepulverten  Zustande)  zu  erkennen. 


XXXVL 

Ueber  Kalke  von  Madeira. 

Von 
E.  Schweizer. 

(Aus  den  Mittheilungen  Nr.  104  der  naturf.  Ges.  in  Zürich  vom 
Verfasser  mitgetheilt.) 

Unter  einer  Anzahl  verschiedener  Gebirgsarten  von 
Madeira,  in  deren  Besitz  ich  durch  die  Güte  des  Herrn 
Prof.  Heer  gekommen  bin,  fanden  sich  zwei  Kalksteine, 
welche  auffallende  Eigenthümlichkeit6n  in  ihrer  Zusammen- 
setzung zeigen,  wodurch  ich  mich  veranlasst  finde,  spe- 
cielle  Mittheilungen  über  dieselben  zu  machen. 

L    Kalk  im  Vinoso  des  Pico  Cruz. 

Dieser  Kalk  bildet  mitten  in  dem  sogenannten  Vinoso 
(vulkanischer  Tuff)  -ein  Nest  von  nicht  sehr  bedeutender 
Ausdehnung. 

Er  stellt  eine  dichte  Masse  von  erdigem  Ansehen, 
aber  ziemlicher  Festigkeit  dar.  Hie  und  da  finden  sich 
einzelne  schwarze  Kömer  (vulkanischer  Sand)  eingesprengt. 
Seine  Farbe  ist  graulichweiss  oder  schwach  gelblich.  Sein 
specifisches  Gewicht  wurde  zu  2,255  gefunden. 

Beim  Auflösen  in  Salzsäure  bleibt  ein  starker  Rück- 
stand, der  grösstentheils  Kieselsäure  in -der  in  KaU  leicht  lös- 
Ikhen  Modification  ist.  Bringt  man  ganze  Stücke  in  ver- 
dünnte Salzsäure,  so  werden  die  Kieselerde-Partieen  gelb 
und  durchscheinerfd,  während  die  Kalktheile  als  weisse 
kömige  Absonderungen,  die  durch  die  kieseligen  Theile 
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verbunden  sind,  erscheinen.  Letztere-  behalten:  nachider 
vollständigen  Lösung  des  Kalks  die  ursprüngliche  Form 
des  Stückes  bei  und  haben  ein  ähnliches  Ansehen  wie  die 
aus  Silicaten  durch  Säure  ausgeschiedene  Kieselerde.  Be- 
handelt man  den  bei  der  Auflösung  in  Salzsäure  gebliebe- 
nen Rückstand  mit  Kali  in  gelinder  Wärme,  so  löst  sich 
bis  auf  eine  kleine  Menge  von  schwarzem  Sande  alles 
auf,  und  sättigt  man  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure, so  gesteht  das  Ganze  zu  einer  gallert- 
artigen Masse  in  Folge  der  Ausscheidung  der  Kieselsäure. 

Auch  ohne  vorherige  Behandlung  mit  Salzsäure  löst 
sich  beim  Erwärmen  des  gepulverten  Kalkes  mit  Kalilauge 
eine  beträchtliche  Menge  von  Kieselsäure  auf 

Erhitzt  man  eine  Probe  des  Gesteins  im  Kölbchen,  so 
giebt  sie  zuerst  viel  Wasser,  hernach  entwickeln  sich  em- 
pyrenmatfsche  Dämpfe,  welche  den  Geruch  des  angebrannten 
Hernes  besitzen  und  starke  Reaction  auf  Ammoniak  zeigen, 
während  der  Rückstand  eine  schwarze  Farbe  von  ausge- 
schiedener Kohle  annimmt. 

Ich  erhitzte  eine  grössere  Menge  (circa  20  Grm.)  des  ' 
gepulverten  Gesteins  in  einem  Destillationsapparate,  zu- 
letzt bis  zum  Glühen,  und  erhielt  in  der  Vorlage  eine 
Flüssigkeit,  welche  eine  gelbe  Farbe  hatte,  sehr  deutheb 
den  Geruch  der  Destillationsprodukte  von  stickstoffhaltigen 
thierischen  Stoffen  besass  und  stark  ammoniakalisch  rea- 
girte.  In  dem  kaltem  Theile  des  Retortenhalses  hatte  sich 
etwas  Brandöl  und  Brandharz  angesetzt. 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen,  die  häufig  mit  dem 
gleichen  Resultate  wiederholt  wurden,  unzweideutig  hervor, 
dass  der  Kalkstein  in  nicht  unbeträchtlicher  Quantität 
sttcksiofßaUige  organisehe  Ueberreste  enthält. 

Beim  Auflösen  des  Kalkes  in  Salzsäure  bleibt  ein 
Theil  der  organischen  Substanz  in  der  Kieselsäure  und 
kann  daraus  nicht  durch  Auswaschen  entfernt  werden,  der 
andere  Theil  geht  in  die  Lösung  über  und  ertheilt  de^ 
selben  eine  gelbe  Farbe. 

In  der  von  der  Kieselerde  abfiltrirten  sauren  Flüssig- 
keit entsteht  durch  Ammoniak  ein  geringer  Niederschlags 
d^r  Sisemxyd,  Spuren  von  Thonerde  und,  wie  ich  mich  durch 
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did  YoracliiecleQen   Methoden    überzeugte ,    nosphonäwre 


Ausser  kohlensauren  Kalk,   als  Hauptbestandtheil,  ent- 
hält die  Substanz  endlich  auch  noch  Magnesia. 

Quantitative  Änal^^e, 

Um  für  alle  Bestimmungen  möglichst  gleichartiges 
Material  verwenden  zu  können,  wurde  ein  grösseres  Stück 
des  Kalks  gepulvert  und  von  dem  Pulver  die  nöthigen 
Quantitäten  für  die   einzelnen  Bestimmungen   abgewogen. 

Bestimmung  des  Wassers  und  der  verhrennlichen  Stoffe. 
2,032  Grm.  des  Minerals  wurden  so  lange  gelinde  geglüht, 
bis  die  anfanglich  ausgeschiedene  Kohle  vollständig  ver- 
brannt war,  und  der  Rückstand,  um  allfallig  entwichene 
Kohlensäure  wieder  zu  ersetzen,  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak behandelt.  Der  gesammte  Glühverlust  betrug  0,305 
Grm.  =  15,01  p.  C.  —  Ich  versuchte  nun  auch,  die  Menge 
des  Wassers  und  der  organischen  Substanz  getrennt  zu 
bestinunen.  Zu  dem  Ende  hin  erhitzte  ich  2,520  Grm.  des 
Gesteins  in  einem  Platintiegel  bei  200 — 250°  so  lange,  bis 
nach  wiederholter  Wägung  kein  merklicher  Gewichtsver- 
lust mehr  beobachtet  werden  konnte.  —  Der  Verlust  be- 
trug 0,252  Grm.  =  10  p.  C.  Wasser.  —  Nachher  bestimmte 
ich  den  weitern  Gewichtsverlust  durch  Glühen  ganz  auf 
die  im  vorhergehenden  Versuche  angegebene  Weise  und 
fand  ihn  zu  0,120  Grm.  =  4,76  p.  C.  Die  Summe  beider 
Gewichtsverluste  14,76  p.  C.  stimmt  sehr  nahe  mit  dem 
ganzen  Gewichtsverlust  15,01  p.  C.  überein. 

Wenn  man  nun  auch  berücksichtigt,  mit  welcher  Hart- 
näckigkeit die  Kieselsäure  kleine  Mengen  von  Wasser  zu- 
rükhalten  kann,  so  lässt  sich  doch  annehmen,  dass  der 
zweite  Gewichtsverlust  annähernd  die  Quantität  der  bei 
circa  200®  getrockneten  organischen  Substanz  angiebt. 

Bestimmung  des  in  Säuren  und  Kali  unlöslichen  Theils.  Der 
beim  Auflösen  von  12,038  Grm.  des  Kalks  in  Salzsäure 
gebliebene  Rückstand  wurde  auf  ein  Filter  gebracht,  gut 
ausgewaschen,  getrocknet  und  dann  so  lange  mit  Kalilauge 
in  der  Wärme  behandelt,  bis  sich  nichts  mehr  löste.    Der 
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hierbei  zurückgebliebene  schwarze  Sand  wog  0,189  Grm. 
=  1,  57  p.  C.  des  Kalkes. 

Bestimmung  der  Kohlensäure.  Dieselbe  geschah  nach  der 
Methode  von  Fresenius  und  Will.  Der  Kalk  wurde  in 
dem  in  Rose 's  analytischer  Chemie  Bd.  II  p.  809  be- 
schriebenen Apparate  durch  Salzsäure  zersetzt.  2,079  Grm. 
gaben  0,533  Grm.  Kohlensäure  =  25,63  p.  C. 

Bestimmung  der  ühigen  Bestandtheile.  Kieselerde,  Eisen- 
oxyd etc.,  Kalk  und  Magnesia  wurden  nach  den  bekann* 
ten  Methoden  bestimmt.  —  Ich  zersetzte  1,963  Grm.  des 
Mineralpulvers  mit  ziemlich  concentrirter  Salzsäure,  dampfte 
das  Ganze  auf  dem  Wasserbade  zur  völligen  Trockniss 
ein,  behandelte  den  Rückstand,  nachdem  ich  ihn  mit  Salz- 
säure befeuchtet  hatte,  mit  Wasser  und  bestimmte  hier- 
auf die  ausgeschiedene  Kieselsäure  auf  bekannte  Weise. 
Die  Menge  derselben  betrug  0,431  Grm.  =  21,95  p.  C. 
Davon  ist  aber  abzuziehen  die  Quantität  des  beigemeng- 
ten Sandes.  1,57  p.  C.  Es  bleiben  also  20,38  p.  C.  Kiesel- 
säure. Aus  der  von  der  Kieselerde  abfiltrirten  Flüssigkeit 
fällte  ich  mit  Ammoniak  das  Eisenoxyd  etc.,  löste  den  gut 
ausgewaschenen  Niederschlag  in  Salzsäure  und  präcipitirte 
wieder  mit  Ammoniak,  um  die  bei  der  ersten  Fällung  mit 
ausgeschiedenen  Theile  von  Kalk  und  Magnesia  zu  entfer- 
nen. Der  Niederschlag  betrug  alsdann  0,007  Grm.  =  0,36  p.  C. 
Kalk  und  Magnesia  wurden  wie  gewöhnlich,  der  er- 
stere  durch  oxalsaures  Ammoniak,  letztere  durch  phös- 
phorsaures  Natron  niedergeschlagen.  —  Ich  erhielt  1,024 
Grm.  kohlensauren  Kalk  =  0,573  Kalk  =  29,19  p.  C.  Kalk 
und  0,483  Grm.  phosphorsaure  Magnesia  =  0,154  Magnesia 
=  7,84  p.  C.  Magnesia. 

Stellt  man  die  Resultate  aller  Bestimmungen  zusam- 
men, so  enthält  der  Kalkstein  in  100  Theilen: 

Sauerstoff. 
Kieselsäure  20,38 

Kohlensäure  25,63  18,64 

Kalk  29,19        8,34{..«, 

Magnesia  7,84        3,14f^^'''* 

Eisenoxyd,  PhO»  etc.      0,36 
Organische  Substanz       4,76)  | ,  «- 
Wasser  lO.OOr*»^*" 

Sand  1,57 

99,73 
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Wie  schon  aus  der  Vergleichung  der  Sauerstoflfmengen 
hervorgeht,  reicht  die.  Quantität  der  Kohlensäure  nicht 
vollständig  hin,  um  die  vorhandenen  Basen,  Kalk  und 
Magpnesia,  zu  sättigen,  ein  Theil  der  letztern  müss  also 
mit  Kieselsäure  verbunden  sein. 

Nimmt  man  an,  es  sei  aller  Kalk  mit  Kohlensäure 
Terbunden,  so  enthält  das  Mineral  52,12  p.  G.  kohlensauren 
Kalk  und  es  bleiben  noch  2,70  p.  C.  Kohlensäure  für  die 
Magnesia  übrig.  Ist  die  kohlensaure  Magnesia  femer  als 
neutrales  Salz  MgO,C02  vorhanden,  so  sind  2,45  p.  C. 
Magnesia  an  Kohlensäure  gebunden. 

Nach   diesen  Voraussetzungen  hätte   dann   der  Kalk- 
stein in  100  Theilen  folgende  Zusammensetzung: 
Kieselsäure  20,38 

Magnesia,  an  Kieselsäure  gebunden    5,39 


Kohlensaure  Magnesia 
Kohlensaurer  Kalk 

5,15 
52,12 

Eisenoxyd,  PO»  etc. 

0,36 

Organische  Substanz 

4,76 

Wasser 

10,00 

Sand 

1,57 

99,73 

Für  diese  Interpretation  sprechen  die  Resultate  einer 
zweiten  Analyse,  bei  der  ich  die  Zersetzung  des  Mineral- 
pulvers durch  verdünnte  Salzsäure  vornahm  und  nach  der 
Zersetzung  das  Ganze  nicht  zur  Trockniss  *  abdampfte, 
sondern  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  ohne  weiters  aufs 
Filter  brachte. 

Ich  fand  in  100  Theilen: 

Kieselsäure  (nach  Abzug  des  Sandes)  26,18 
Kalk  28,86 

Magnesia  1,90 

Die  Differenz  zwischen  den  Kieselsäurebestimmungen 
im  beiden  Analysen  beträgt  5,30,  diejenige  der  Magnesia- 
bestimmungen 5,94,  während  die  Qq^ntitäten  des  Kalkes 
nahezu  die  gleichen  sind. 

Die  Menge  der  Kieselsäure  nach  der  zweiten  Analyse 
ist  also  gerade  um  das  grösser,  als  diejenige  der  Magne- 
sia kleiner  ist  wie  nach  der  ersten  Analyse.  Es  lässt  sich 
diess  ganz  einfach  dadurch  erklären,  dass  man  annimmt, 
es  sei  eine  jener  Differenz  entsprechende  Quantität  Magne- 
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sik  in  dem  Kalksteine  mit  Kieselsäure  verbunden  und  es 
sei   bei    der   zweiten    Analyse,  die   kieselsaure   Magnesia. 
nicht    durch    die    verdünnte    Salzsäure    zersetzt    worden. 
Diese  Annahme  stimmt  aber  auch  mit  der  Voraussetzung 
überein,  dass  sämmtlicher  Kalk  an  Kohlensäure  gebunden, 
ist,   indem   hiernach  5,39  p.  C.  Magnesia,    eine  Quantität^ 
welche  den  angeführten  Differenzen  nahe  kömmt,  als  kie- 
selsaure Magnesia  vorhanden  ist.  —  Endlich  gewinnt  jene 
Voraussetzung   an    Wahrscheinlichkeit,    weil    die    Kalkbe- 
stimmungen beider  Analysen  so  nahe  mit  einander  über- 
einstimmen,   was  wohl    schwerlich   der  Fall   sein  könnte, 
wenn  ein  Theil  des  Kalkes  an  Kieselsäure  gebunden  wäre. 

Als  ich  bei  meinen  ersten  Versuchen  mit  dem  Kalk- 
steine die  Beobachtung  machte,  dass  derselbe  nicht  nur 
eine  beträchtliche  Menge  von  der  in  Alkalien  leicht  lös- 
lichen, der  Substanz  des  Opales  ähnlichen  Kieselsäure, 
sondern  auch  eine  auffallende  Quantität  stickstoffhaltiger 
organischer  Substanzen  enthält,  glaubte  ich,  es  mit  einem 
jener  Gebilde  zu  thun  zu  haben,  welche  grossentheils  aus 
Kieselinfusörien  bestehen.  Allein  die  mikroscopischen  Un- 
tersuchungen, welche  die  Herren  Heer  und  Frey  mit  dem 
Gesteine  anstellten,  zeigten,  dass  eine  solche  Annahme 
nicht  zulässig  ist.  —  Hr.  Prof.  Frey  äassert  sich  darüber 
folgermassen : 

„In  den  beiden  mir  übergebeneh  Erdarten  von  Madeira 
(dem  Kalk  von  Pico  Crux  und  dem  nachher  zu  beschrei- 
benden Kalk  von  Canical)  zeigt  die  mikroscopische  Unter- 
suchung keinerlei  als  organisch  zu  erkennende  Reste. 
Das  Ganze  ist  eine  feinkörnige  Masse.  Von  thierischen 
Resten  in  solcher  Menge,  dass  hiedurch  der  Stickstoflfge- 
halt  erklärt  werden  könnte,  ist  (wenn  auch  einige  mikros- 
copische Formelemente  darin  übersehen  sein  sollten) 
nicht  im  Entferntesten  die  Rede." 

Dieses  Resultat  der  mikroscopischen  Untersuchung 
macht  es  wahrscheinlich,  dass  das  Vorhandensein  der 
stickstoffhaltigen  organischen  Substanz  mehr  ein  zufälliges 
ist,  dass  dieselbe  im  aufgelösten  Zustande  an  Ort  und  Stelle . 
gekommmen  und  dort  von  den  unorganischen  Bestand- 
theilen  des  Gesteines  aufgenommen  worden  ist. 
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.  Hält  man  das  isolirte  Vorkommen  des  letztem  im  vul- 
JttDischen  Tuff  mit  seinen  Hauptbestandtheilen  zusammen, 
80  scheint  überhaupt  die  Annahme  gerechtfertigt,  als  sei 
dasselbe  das  Produkt  einer  ehemaligen  Therme. 

Will  man  sich  eine  Vorstellung  von  der  Bildungsweise 
des  Gesteines  machen,   so  kann  man  annehmen,  dass  die 
Therme  eilte  verhältnissm^sig  beträchtliche  Quantität  von 
Kalk-  und  Talksilicaten  enthielt,   dass  dieselbe  auf  ihrem 
spätem  Laufe  mit  Strömen  von  Kohlensäuregas  in  Berüh- 
rung kam,  durch  welches  das  Kalksilicat  vollständig,   das 
schwieriger  zersetzbare  Magnesiasilicat  nur  theilweise,  unter 
Abscheidung    von    Kieselsäure     in    Carbonat    verwandelt 
würde,  und  dass  sie  endlich  auf  eine  Stelle  traf,  wo  thie- 
rische  Ueberreste  vorhanden  waren*). 

Von  den  jetzt  noch  thätigen  Thermen  ist  mir  nur 
eine  bekannt,  deren  Absatz  mit  dem  Kalk  vom  Pico  Crux 
In  der  Zusammensetzung  einige  Aehnlichkeit  hat.  Es  ist 
diess  die  warme  Quelle  von  St.  Allyre  bei  Clermont  in  der 
Auvergne**).  Der  aus  dem  Wasser  derselben  entstandene 
Kalktuff  enthält  nach  Berzelius  ausser  kohlensaurem  Kalk 
und  kohlensaurer  Magnesia  0,52  p.  C.  phosphorsauren  Kalk 
Magnesia  und  Manganoxydul  und  6,8  p.  C.  gallertartige 
Kieselsäure.  Bischof  nimmt  ebenfalls  hier  an,  dass  die 
Magnesia  zunächst  an  Kieselsäure  gebunden  sei  und  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  durch  eine  directe  Bestimmung 
der  Kohlensäure  zu  ermitteln  wäre,  ob  und  wie  viel  Kalk 
man  sich  mit  der  Kieselsäure  vereinigt  zu  denken  hätte. 

2.    Kalk  von  Cani^al. 

Nach  der  Angabe  des  Herrn  Prof.  Heer  findet  sich 
dieser  Kalk  in  einem  auf  vulkanischem  Tuff  geschichteten 
Sandlager. 

Er  bildet  in  dem  Sande  mannigfach  g'CStaltete  Massen, 
welche  zum  Theil  die  Form  von  Baumstämmen  und  Wur- 
zeln   besitzen    und    daher    als    Ueberbleibsel   von    Wald- 


•)  Vergleiche  Bischofs  Lehrbuch    der   ehem.  n.   physik.  Geo- 
logie Bd.  I  p.  347,  509—511,  769—771. 
••)  Ebendas.  Bd.  I  p.  891. 
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bäiunen  etc.  angesehen  worden  sind.  In  demselben  Sande 
kömmt  eine  unzählige  Menge  von  Landschneckenschalen 
vor,  welche  oft  3 — 4'  übereinander  geschichtet  sind. 

In  seinem  äussern  Ansehen  hat  der  Kalk  viele  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  Kalktuff.  Er  ist  graulichweiss,  porös  und 
von  geringem  Zusammenhalt. 

Im  Glosröhrchen  erhitzt  giebt  er  eine  t)eträchtliclie 
Menge  brenzb'cher  ammoniak-haltiger  Produkte. 

In  verdünnter  Salzsäure  löst  er  sich  unter  ausser- 
ordentlich starkem  Aufschäumen  mit  Zurücklassung  schlei- 
miger Flocken  und  etwas  schwärzen  Sandes  auf.  Die 
schleimigen  Flocken  bestehen  grösstentheils  aus  stickstoff- 
haltiger organischer  Substanz. 

Durch  die  qualitative  Analyse  wurden  ausserdem  in 
dem  Gesteine  nachgewiesen ;  Wasser,  Phosphorsäure  in  Ver- 
bindung mit  Kalk  und  Magnesia;  kohlensaurer  Kalk  und 
kohlensaure  Magnesia. 

Die  quantitative  Analyse,    welche  in  ähnlicher  Weise 

wie  die  des  Kalkes  vom  Pico  Crux  ausgeführt  wurde,  gab 

folgendes  Resultat: 

Kohlensaurer  Kalk  84,29 

Kohlensaure  Magnesia  5,48 

Er(" 


Phosphorsaure  Erden  1,00 

Stickstoffh.  org.  Substanz  4,66 

Wasser  2,41 1 

Sand  1,48 


99,32 
So  eigenthümlich  auch  das  Vorkommen  dieser  Kalk- 
massen in  dem  Sandlager  ist,  so  ist  es  doch  mehr  als 
wahrscheinlich,  dass  dieselben  auf  ähnliche  Weise  wie  die 
KalktufFe  überhaupt  sich  durch  Absatz  aus  Gewässern  ge- 
bildet haben.  Zieht  man  den  Gehalt  an  phosphorsauren 
Salzen,  so  wie  den  bedeutenden  Gehalt  an  stickstoffhaltiger 
organischer  Substanz  von  schleimiger  Beschaffenheit  in 
Betracht,  so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  es  haben  jene 
massenhaften  Anhäufungen  von  Landschnecken  das  Mate- 
rial zur  Bildung  des  Gesteins  geliefert. 
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Schliesslich  erwähne  ich  noch  zweier  Kalksteine  von 
uadem  Fundorten  auf  Madeira. 

Der  erste  kommt  von  der  Levada  des  Pico  Crux.  Der 
telbe  ist   nach  der  qualitativen  Analyse    dem  Kalke   aus 
lern  Vinoso  des  Pico  Crux  in  jeder  Beziehung  ganz  ähn- 
ich,  nur  ist  er  stellenweise    durch  Eisenoxyd,  das  durch 
»alzsäure  gelöst  yird,  stark  gelb  gefärbt. 

Der  zweite  bildet  bei  St.  Vincente  ein  Lager  und  wird 
lort  zum.  Brennen  benutzt.  Es  ist  ein  gewöhnlicher  krys- 
allinisch-köniiger  Kalkstein  von  weisser  Farbe,  der  sich 
oüstandig  in  Salzsäure  auflöst  und  weder  Phosphorsäure 
loch  merkliche  Quantitäten  organischer  Substanz  enthält, 
obgleich  hin  xmd  wieder  Versteinerungen  von  Seeschnecken 
ind  Seeigeln  darin  vorkommen  sollen. 


XXXVII. 
Ueber  die  wolframsauren  Salze. 

» 
Von 
Dr.  W.  Lotz. 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCI,  49.) 

Die  Ansichten  Laurents  über  die  verschiedenen 
fodificationen  der  Wolframsäure  (S.  dies.  Joum.  XLII,  116) 
lachten  eine  Wiederholung  der  Analysen  nothwendig, 
«nentlich  der  Ammoniaksalze,  und  diese  hat  der  Vf.  aus- 
sfBhrt  nach  einer  etwas  zuverlässigeren  Methode,  als  sie 
lj)8t  von  Berzelius  angewendet  worden.  Um  den 
mnoniakgehalt  direct  zu  finden,  wurde  das  Salz  mit  Kali- 
8img  destillirt  und  das  Ammoniak  als  Platinsalmiak  be- 
immt,  die  Wolframsäure  ergab  sich  durch  Glühen  einer 
dern  Portion  und  das  Wasser  aus  dem  Verlust. 

Die  Darstellung  der  Ammoniaksalze  geschah  aus 
olfiram  von  Zinnwald,  welcher  gepulvert  mit  concentrirter 
klzsäiu'e   und   etwas    Salpetersäure    digjerirt  wurde.    Die 

Joiirii.  f.  prnkl.  Chemie.    LXlil.  4.  14 
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ausgeschiedene  Wolframsäure  löste  man,  nachdem  sie  mit 
salzsaurem  Wasser  ausgewaschen,  in  Ammoniak  und  Ter 
dampfte  das  gelbe  Filtrat  in  gelinder  Wärme.  Dabei  schied 
sich  ein  Salz  in  schönen  büschelförmigen  Nadeln  aus,  die 
mehrmals  umkrystallisirt  wurden.    Die  Mutterlange  liefert 
davon  noch  mehr  bei  weiterem  Abdampfen  und  giebt  dann 
bei  starker  Concentration  ein  gelbes  warzenförmiges  Salz 
(vielleicht  ein  Doppelsalz  von  ¥e  und  NH4)  und  schliesslich 
eine   braune   Lösung,   in   welcher   weder  Salzsäure   noch 
Aetzalkalien  eine  Fällung  in   der  Kälte  verursachen,  erst  ^ 
nach    längerem   Kochen    mit   Salzsäure    bildet    sich   ein  j 
weisser  Niederschlag,  wahrscheinlich  ein^  neue  in  Wasser  1 
leicht  lösliche  Modification  der  Wolframsäure.  l 

Das  oben  erwähnte  Ammoniaksalz  muss  beim  Um- 
krystallisiren  stets  mit  etwas  Ammoniakflüssigkeit  versetzt 
werden,  wenn  es  dieselben  Krystalle  wieder  liefern  soll 
Es  ist  dasselbe,  welches  Berzelius  und  Anthon  (S.  dies. 
Journ.  VIII,  405)  für  das  saure  Salz  NH4  Wj  +  H,  und  Z 
Laurent  für  das  Salz  (NH4)5Wi2  + lOH  hielten,  welches ; 
aber  nach  dem  Vf.  aus  (NH4)3W7  +  6H  besteht,  d.  h.  ein 
Doppelsalz  =  2.  NH4W2  +  NH4W3  +  6H,  analog  dem  von 
Struve  und  Svanberg  bei  der  Molybdänsäure  gefun- 
denen Ammoniaksalze.   Das  wolframsaure  Doppebalz  besteht 

in  100  Th.  aus: 

Berechn.  nach 

Berzeliusu.Anthon.  (Nät),W7  (NäiK^ii 

Gefunden.  Berechn.    Gefund.  +6lt-       +lö4.- 

W     85,93  86,07  85,99    86,89  87,00  87,00    86,02       86^ 
NH4    8,10    8,03  9,74    9,74    9,18     8,26         &f» 

H       5,97    5,90  3,37    3,36    3,82     5,72  5,58 

Dieses  Salz  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bestifr 
dig,  verliert  bei  100®  ungefähr  4  Atome  Wasser  und  IW 
sich  in  beiläufig  26  Th.  Wasser  von  10,7*  und  5,8  Th 
kochendem.  Beim  Sieden  der  wässerigen  Lösung  entweidit 
Ammoniak  und  es  entsteht  eine  leichter  lösliche  VerUB- 
dung.  Die  Lösung  des  Salzes  giebt  mit  überschussiger 
Salz-  oder  Salpetersäure  einen  weissen,  in  sehr  viel  Sinre 
löslichen,  beim  Kochen  aber  gelb  werdenden  Nlederschltg. 
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Lässt  man  die  Lösung  des  wolframsauren  Ammoniaks  in 
der  Wärme  krystallisiren,  so  scheidet  sich  eine  Verbindung 
mit  weniger  Wasser  aus  2NH4WJ  +  NH4W3  +  3H,  welche 
kleine  glasglänzende  durchsichtige  Krystalle  anscheinend 
des  triklinischen  Systems  bildet  und  von  Berzelius  für 
identisch  mit  dem  vorigen  gehalten  worden  ist.  Das  Salz 
nimmt  bei  Verdunsten  aus  wässeriger  Lösung  in  gewöhn- 
licher ^Temperatur  3  Atome  Wasser  auf  und  geht  wieder 
in  das  vorige  über. 

Versetzt  man  eine  Lösung  des  genannten  Doppelsalzes 
mit  Kaliumeisencyanür  und  einer  Säure,  so  färbt  sie  sich 
rothbraun  und  bei  Ueberschuss  der  letztern  scheidet  sich 
eine  flockige  dem  Eisenoxydhydrat  ähnliche  Masse  aus, 
die  in  Wasser  löslich  ist  und  auf  5  Atome  Eisen  8  Atome 
Wolfram  enthält. 

Man  kann  nicht,  wie  schon  Laurent  gegen  Wöhler 
und  An t hon  bemerkte,  durch  Zusammenmischen  der  Auf- 
lösungen von  einfach  wolframsaurem  Natron  und  Salmiak 
ivolframsaures  Ammoniak  darstellen,  sondern  es  scheidet 
sich  jedesmal  eine  Doppelverbindung  aus,  die  bei  Anwen- 
dung .  von  gleichen  Atomen  der  gemischten  Salze  aus 
tNH4W2+'NaW3 +  3H,  bei  Anwendung  von  2  Atomen 
WH4CI  auf  1  At.  NaW  aus  Na3WT-}-4[(NH4)3W,]  +  14H,  be- 
steht, beide  bilden  perlmutterglänzende  Schuppen.  Das 
Glied  des  letzten  Doppelsalzes  Na3W7  ist  augenscheinlich 
ein  dem  Ammoniaksalze  analoges  Doppelsalz  2.NaW2  + 
NaWs  und  der  Vf.  zeigt,  dass  die  von  Anthon  ausgeführte 
Analyse  vom  sogenannten  zweifach -wolframsauren  Natron 
in  der  That  besser  mit  den  berechneten  Zahlen  für  das 
eben  erwähnte  Doppelsalz,  2NaW2-|'  NaW3  +  14H,  als  für 
düs  zweifachsaure  übereinstimmt. 

Octaidrisches  wolframsanres  Ammoniak  wird  rein  am 
sichersten  aber  umständlichsten  durch  lange  Zeit  fortge- 
setztes Kochen  der  Lösung  des  zuerst  angeführten  Ammo- 
niaksalzes erhalten.  Es  krystallisirt  in  spitzen  Quadrat- 
octa^dem  mit  der  Combination  des  Prismas,  hat  muschli- 
gen. Bruch,  verwittert   rasch  und  löst  sich  sehr  leicht  in 

14* 
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Wasser  auf,  fast  gar  nicht  in  Alkohol.  Die  Lösung  des 
Salzes  giebt  mit  Salz-  oder  Salpetersäure  weder  in  der 
Kälte  noch  beim  Aufkochen  eine  Trübung,  erst  nftch 
langem  Sieden  scheidet  sich  gelbe  Wolframsäure  aus.  Hat 
man  aber  vor  dem  Zusatz  der  Säure  die  Lösung  mit  ätzen- 
dem oder  kohlensaurem  Alkali  versetzt,  ck>  verursacht 
Säure  sogleich  einen  weissen,  beim  Sieden  gelb  werdenden 
Niederschlag.  Durch  ätzende  und  kohlensaure*  Alkalien 
wird,  nicht,  wie  Margueritte  angegeben,  die  Lösung 
gefällt. 

Gegen  Kaliumeisencyanür  und  Salzsäure  verhält  sich 
das  Salz  erst  dann  wie  das  zuerst  erwähnte,  wenn  man 
ihm  zuvor  Alkali  zugesetzt  hat.  Eben  so  abweichend  ist 
das  Verhalten  gegen  Silberlösung:  während  das  gewöhn- 
liche wolframsaure  Ammoniak  einen  flockigen  in  Wasser 
völlig  unlöslichen,  AgaWi,  und  dieser  mit  Ammoniak  einen 
krystallinischen  in  heissem  Wasser  leicht  löslichen  Nieder- 
schlag bildet,  verursacht  das  octaedrische  Ammoniaksab  ] 
mit  Silbersalzen  erst  bei  Zusatz  von  Ammoniak  eine  in  • 
heissem  Wasser  lösliche  Fällung,  die  sich  krystallinisch 
wieder  ausscheidet. 

Als  Zusammensetzung  für  das  octaedrische  wolfram- 
saure Ammoniak  giebt  Margueritte  die  Formel  NHiWs 
+  5H,  Laurent  5NH4,18W,31H.  Der  V£  fand  einfacher 
2.NH4W4  +  I5H,  in  100  Th.: 

Berechnet. 

W    83,02        82,92        83,24 

NH4  4,73  4,63         4,66 

H  12,25  12,45  12,10 
Das  vierfach-saure  Salz  verursacht  in  den  Lösungen 
der  alkalischen  Erden,  der  Erden  und  Metalloxyde  keine 
Niederschläge,  nur  in  denen  des  Bleioxydes  und  Queck-- 
Silberoxyduls.  Das  Bleisalz,  welches  dabei  entsteht,  löst 
sich  in  viel  Wasser  wieder  auf  und  giebt  bei  freiwilliger 
Verdunstung  seidenglänzende,  in  Salpetersäure  leicht  lös- 
liche Nadeln,  deren  Formel  höchst  wahrscheinlich  PbW*  + 
6H  ist. 
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Dass  das  Tier&ofa-saure  Ammoniaksalz  durch  Zusatz 
TOB  Ammoniak  daa  gewöhnliche  zweifach- dreifach -saure 
Salz  bilden  werde ,  war  nach  den  Reactionen ,  die  es  in 
Lösung  bei  Zusatz  von  Ammoniak  zeigte,  schon  im  Voraus 
anzmiefamen.  Der  Vf.  hat  aber  auch  direct  dies  bewiesen, 
indem  er  das,  vierfach-saure  Salz,  mit  Ammoniak  vermischt, 
zur  Krystallisation  brachte.  Es  bildeten  sich  dabei  die 
büschelförmigen  Nadeln^  des  gewöhnlichen  Salzes,  welches 
bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  2.NH4W2  +  NH4W3 
6H  lieferte. 

Aus  dem  sehr  abweichenden  Verhalten  des  vierfach- 
sauren Salzes  gegen  dieselben  Reagentien,  verglichen  mit 
dem  gewöhnlichen,  schliesst  der  Vf.  dasi^  in  ersterem  eine 
andere  Modification  der  Wolframsäure  enthalten  sei.  In- 
dessen scheint  doch  dagegen  die  schnelle  und  einfache 
Bückführung  des  NH4W4  in  (NH4)3W7  zu  sprechen,  während 
die  andern  Abweichungen  allenfalls  in  dem  Mehrgehalt  an 
Säure  ihre  Erklärung  finden,  abgerechnet  die  Leichtlöslich- 
keit des  NH4W4. 

Mit  dem  in  Prismen  krystallisirten  Ammoniakdoppel- 
salze, 2.NH4W2  +  NH4W3  +  6H,  kann  man  durch  Fällung 
mittelst  neutraler  Metallsalze  eine  Reihe  Verbindungen 
erhalten,  von  denen  die  meisten  pulverförmige  Nieder- 
schläge, einige  krystallinische,  andere  terpenthinartige 
Massen  sind.  Letztere  bilden  mit  Wasser  milchähnliche 
Flüssigkeiten,  die  trübe  durchs  Filter  gehen.  Alle  mit 
Ausnahme  des  Blei-,  Silber-  und  Quecksilberoxydulsalzes 
lösen  sich  frisch  geiallt  in  sehr  wenig  Wasser  und  einem 
.  Tropfen  Salpetersäure  oder  Salzsäure  klar  auf,  erstarren 
aber  nach  einiger  Zeit  zu  einer  Gallerte.  Sie  sind  alle 
wasserhaltig,  nach  dem  Glühen  meistens  schwefelgelb,  bei 
j^em  neuen  Erhitzen  dunkelgeib. 

Wolfrcmsaure  Baryterde  ist  pulverförmig,  schmilzt  in 
heftiger  Glühhitze  zu  einer  blasigen  Masse,  deren  Höhlungen 
nüt  glänzenden  Krystallen  überkleidet  sind  und  besteht 
aus  tBaWj+BaWa+SH.  Von  dem  Krystallwasser  gehen 
bei  100«  4  Atome  weg. 
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Wolframsaure  Strontianerde ,  dem  vorigen  Salz  ähnlich, 
zeigt  in  der  Rothgluth  eine  Feuererscheinung.  Es  ist  aiuir 
log  zusammengesetzt,  der  Wassergehalt  beträgt  4  oder  5 
Atome. 

Wolframsanre  Ammoniak -Magnesia  scheidet  sich  nach 
einiger  Zeit  in  kleinen  perlmutterglänzenden  Krystaüeti 
aus,  die  schon  in  Wasser  schwer  löslich  sind  und  aus 
2MgW2+NH4W3  +  10H  bestehen. 

Wolframmures  Znikoxyd-  Ammoniak  bildet  kleine  schnee- 
weisse  Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser  ein  wenig,  in 
wo^framsaurem  Ammoniak,  schwefelsaurem  Zinkoxyd,  Phos- 
phorfeäure,  Oxalsäure  und  Weinsäure  leicht  Jöslich  sind.  Sie 
bestehen  aus  2.ZnW2 +NH4W3  +  I3H  und  verlieren  bei 
100®  vom  ihrem  Wassergehalt  8  Atome. 

Wolframsaures  Cadminmoxyd- Ammoniak  ist  voluminös, 
wird  beim  Erhitzen  grau  dann  orangegelb,  beim  Erkalten 
lichtgelb.  Es  besteht  aus  2.NH4W2  +  NH4W  +  4.[2CdW2 
+  CdW3]+35H. 

Wolframsaures  Manganoxydul  ist  schleimig  und  gelblich- 
weiss;  es  besteht  aus  2.MnW2  +  MnW3  +  IlH  und  verliert 
bei  100®  3Atome  Wasser. 

Wolframsaures  Nickeloxydul  bildet  terpenthinartige  hell- 
grüne Klumpen  von  grosser  Elasticität,  die  aus  2.NiW2  + 
NiW4  14H  bestehen. 

Wolframsaures  Bleioxyd  ist  anfangs  flockig,  dann  pulver- 
förmig,  unlöslich  in  wolframsaurem  Ammoniak  und  salpe- 
tersaurem Blcioxyd,  löslich  in  Natronlauge  und  siedender 
Phosphorsäure.  Es  besteht  aus  2PbW2  +  TbWa  +  lOlI  und 
verliert  bei  100^  7  Atome  Wasser. 

Wolframsaure  Thonerde  ist  harzähnlich,  getrocknet  gla- 
sig, mit  muschligem  Bruch,  löslich  in  Alauiüösung  und 
besteht  bei  100®  getrocknet  aus  ÄIW7+ÖH.  Das  neutrale 
Salz  ist  löslich  in  Alaun,  Natron,  Ammoniak,  Phosphor- 
säure, Oxalsäure  und  Weinsäure. 

Wolframsaures  Chromoxyd,  welches  bei  100®  getrocknet 
aus   €^rW7  +  9H   besteht,    ist   ein   hellgraugriineß  Pulver, 
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welches  durch  Fällung  mit  sublimirtem  Chromchlorid  er- 
balten wurde.  Es  ist  unlösUch  in  Wasser,  löslich  in  Chrom- 
cblorid,  geglüht  strohgelb  mit  einem  Stich  ins  Grüne.  — 
Das  neutrale  Salz,  n&rWg  +  13H,  ist  hellgrün,  geglüht  gelb- 
lich-grau, löslich  in  Chromchlorid,  Phosphorsäure,  Oxal- 
säure und  Weinsäure.  Die  Analyse  dieser  Salze  wurde, 
nachdem  sie  mit  kohlensaurem  Natron  geglüht  waren, 
und  das  Chromoxyd  zu  Chromsäure  geworden,  mittelst 
Jod  und  schwefliger  Säure  nach  der  bekannten  Bunsen* 
sehen  Methode  ausgeführt. 

Wolframsanres  Eisenoxyd  ist  ein  isabellgelbes  Pulver, 
nach  dem  Trocknen  bei  100®  eine  harte  gelbe  Masse, 'ge- 
glüht zimmtbraun;  es  ist  löslich  in  kaltem  Eisenchlorid 
und  in  kochendem  wolframsauren  Ammoniak.  Die  Ana- 
lyse gab  keine  einfachen  Zahlenverhältnisse. 

Wolframsaures  Zmioxyd,  mittelst  Ammoniumzinnchlorid 
gefallt,  ist  flockig,  löslich  im  Zinnsalz,  in  Phosphor-,  Oxal- 
und  Weinsäure.  Die  Analyse  wurde  so  ausgeführt,  dass 
man  aus  dem  Kohlensäure  Verlust,  welchen  kohlensaures 
Natron  beim  Glühen  mit  dem  Salze  eifuhr,  W  und  Sn  be- 
rechnete, da  beide  je  1  Atom  C  verdrängen.  Das  Resultat 
war  ein  Verhältniss  von  9Sn:13W,  also  wahrscheinlich 
mechanisch  beigemengtes  Zinnoxyd. 


XXXVIII. 

Ueber  rothen  und  schwarzen  Schwefel. 

Von 
0.  Magnus. 

(Pogg.  Ann.  XCn,  p.  308.) 

Ausser  den  schon  bekannten  Modificationen  des  Schwe- 
fels, nämlich  dem  gelben  löslichen  prismatischen  und 
octaedrischen,  dem  unlöslichen  gelben  und  dem  von  De- 
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Tille  „rother  prismatischer'*  genannten  ist  es  HagnnB 
gelungen,  den  schwarzen  Schwefel  darzustellen  und  den 
rothen  Schwefel  De ville 's  in  mehre  Gemengiheüe  am  zer- 
legen, unter  denen  er  den  einen  mit  dem  Namen  rother 
Schwefel  belegt,  während  er  Deville's  rothen  Sehwefel 
den  ,,umgeschmolzenen^'  nennt.  Wenn  man  nämlich  Schwefel 
bei  160 — 170^  C.  schmilzt  und  selbst  dieses  Schmelzen 
10  Mal  wiederholt  und  jedesmal  rasch  abkühlt»  so  erhält 
man  nach  dem  Erkalten  nur  gelben  Schwefel  von  der 
Farbe  des  Bernsteins  mit  ungefähr  9  p.  C.  unlöslichem 
gelben  Schwefel.  Schmilzt  man  aber  Schwefel  bei  300^0. 
.6 — 10  Mal  und  kühlt  jedesmal  plötzlich  ab,  so  wird  er 
dunkel-rothbraun  und  krystallisirt  in  Prismen,  die  nach 
einigen  Stunden  oder  Tagen  blassroth  und  durchsichtig 
werden,  nach  zwanzigmaligem  Schmelzen  aber  bei  300®  C. 
und  guter  Abkühlung  bleibt  der  Schwefel  rothbraun  und 
lange  aihorph.  Das  ist  Magnus' s  umgeschmolzener  Schwe- 
fel. Er  ist  auch  im  flüssigen  Zustande  bei  allen  Tempera- 
turen, selbst  nahe  seinem  Erstarrungspunkte  weinroth  und 
zeigt  folgendes  Verhalten  gegen  Schwefelkohlenstoff:  war 
er  nach  dem  letztmaligen  Umschmelzen  langsam  abgekühlt 
so  löst  er  sich  in  Schweftelkohlenstoff  mit  intensiv  rother 
Farbe,  aber  nach  schneller  Abkühlung  mit  schwach  rother 
oder  bräunlicher  Farbe.  Aus  der  rothen  Lösung  scheiden 
sich  beim  Verdunsten  zuerst  gelbe  Octaeder  des  gewöhn- 
lichen Schwefels,  bei  späteren  Krystallisationen  mehr  roth 
gefärbte  aus  und  schliesslich  bleibt  eine  rothe,  zähe,  syrups- 
dicke  Masse  zurück ,  die  allmählich  fest  wird  —  rother 
Schwefel  — .  Wenn  dieser  rothe  Schwefel  von  schöner  Farbe 
dargestellt  werden  soll,  so  muss  man  ihn  vor  dem  völligen 
Erhärten  in  kleine  Stücke  zerbröckeln,  sonst  dauert  es  sehr 
lange,  ehe  er  den  Schwefelkohlenstoffgehalt  verliert  und 
erhärtet.  Dann  aber  besteht  er  aus  porös  zusammenge^ 
häuften  amorphen  Körnern  von  cochenill-  oder  ziegelrother 
Farbe.  Einmal  fest  geworden  löst  er  sich  nicht  wieder  in 
Schwefelkohlenstoff,  und  nur  sehr  wenig  oder  gar  nicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzin  und  Terpenthinöl,  ein  wenig  mehr 
in  Chloroform.  Befindet  er  sich  in  innigem  Gemenge  mit 
gelbem  Schwefel,   jedoch   so,    däss    er   in  einer  grossem 
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Menge  fein  vertheilt  war,  so  löst  er  sich  mit  dem  gelben 
auf,  ist  aber  eine  grössere  Quantität  in  wenig  gelbem 
Schwefel  vertheilt,  so  bleibt  von  ihm  ein  Antheil  ungelöst 
und  zwar  mit  gelbrother,  manchmal  sogar  gelber  Farbe, 
offenbar  wegen  der  sehr  feinen  Vertheilung,  denn  der 
rothe  erscheint  fein  gerieben  auch  nur  gelbroth.  Nichts- 
destoweniger ist  dieser  gelbe  oder  gelbrothe  Schwefel 
wirklich  die  rothe  Modification,  was  sich  durch  Erhitzen 
zwischen  110 — 130®  erkennen  lässt.  Schmilzt  man  nämlich 
reinen  rothen  Schwefel  zwischen  110 — 130®  C.  und  kühlt 
ihn  schnell  ab,  so  zeigt  die  rothe  Masse  krystalliniscbes 
Gkfuge  auf  der  Oberfläche  und  löst  sich  zu  einem  kleinen 
Theil  in  Schwefelkohlenstoff,  schmilzt  man  ihn  bei 
ISO — 160®  C.  so  wird  er  auflöslich  mit  rother  Farbe,  schmilzt 
mßxk  ihn  aber  bei  300®  C.  und  kühlt  schnell  ab,  so  erhält 
man  aus  ihm  schwarzen  Schwefel.  Der  unlösliche  rothe 
Schwefel,  selbst  wenn  er  mit  gelblichem  Farbenton  auf- 
tritt verändert  sich,  mehre  Monate  aufbewahrt,  nicht,  wenn 
er-  nicht  etwa  mit  viel  gelbem  Schwefel  vermengt  ist. 
Dann  wird  er  allmählich  gelb  und  dies  geschieht  selbst 
mit  seiner  intensiv -rothen  Auflösung.  Ist  viel  rother  mit 
wenig  gelbem  Schwefel  in  Lösung,  so  schiessen  daraus 
rothe  prismatische  Krystalle  an,  die  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelkohlenstoff  einen  gelben  Rückstand  (oft,  in 
prismatischer  Gestalt)  mit  Eigenschaften  des  rothen  Schwe- 
fels hinterlassen.  Die  Krystallform  gehört  nur  dem  gelben 
Schwefel  an,  denn  der  rothe  ist  amorph,  und  es  ist  be- 
merkenswerth,  dass  die  gleichzeitige  Anwesenheit  des 
rothen  Schwefels  in  der  Lösung  die  Ausscheidung  des 
gelben  Schwefels  in  prismatischer  Gestalt  veranlasst,  wäh- 
rend letzterer  sonst  nur  in  Octaedem  aus  Lösungen  krys- 
tallisirt 

Enthält  eine  Auflösung  viel  gelben  und  nur  wenig 
rothen  Schwefel,  so  scheiden  sich  rothe  Krystalle  aus,  die 
wieder  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind  und  ihre  rothe 
Farbe  der  eingeschlossenen  Mutterlauge  verdanken.  Es 
folgt  aus  dem  Bisherigen,  dass  Auflösungen  des  rothen 
Schwefels  nur  Gemenge  von  rothem  und  gelbem  sind, 
und  dass  reiner  rother  Schwefel  amorph  und  unlöslich  ist. 
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Wird  rother  Schwefel  längere  Zeit  bis  100®  C.  erhitzt^ 
so  sintert  sein  Pulver  zusammen  oder  er  bleibt  in  Stucken 
unverändert,  verwandelt  sich  aber  dabei  in  gelben  lös- 
lichen.  Ein  Gleiches  geschieht,  wenn  er  geschmolzen  und 

.  wenn  er  Sublimirt  wird ,  im  letztem  Falle  verflüchtigt  er 
sich  ohne  Rückstand. 

Es  ist  schon  oben  angeführt,  dass  man  durch  Behand- 
lung des  rothen  Schwefels  bei  300^  C.  schwarzen  Sckmfd 
erhält,  und  diese  Methode  seiner  Gewinnung  ist  auch  die 
empfehlenswerthere,  weil  er  alsdann  nur  durch  geringere 

^Mengen  gelben  Schwefels  verunreinigt  ist,  während  die 
nachstehend  anzuführende  Darstellungsweise  ihn  mit  allen 
in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Beimengungen  verun- 
reinigt liefert,  welche  der  zur  Darstellung  verwendete  gelbe 
Schwefel  enthielt. 

Erschöpft  man  den  „umgeschmolzenen  Schwefel"  mit 
SchwefelkohlenstoJß^  so  bleibt  zuletzt  eine  unlösliche  Masse 
(gewöhnlich  V«  ^^^  angewandten  Schwefels)  zurück,  die 
wenn  schwefelkohlenstofthaltig,  ein  bräunliches,  getrocknet 
ein  gelbes  Pulver  ausmacht.  Dasselbe  ist  ein  Gemenge 
von  unlöslichem  gelben  und  von  schwarzem  Schwefel,  aus 
welchem  durch  öfters  erneutes  Erwärmen  bis  100°  G.  und 

'Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  der  gelbe  Schwefel  ent- 
fernt werden  kann.  Zu  lange  darf  indessen  das  Gemenge 
dieser  Temperatur  nicht  ausgesetzt  werden,  weil  sonst  auch 
ein  erheblicher  Antheil  schwarzer  Schwefel  sich  in  gelben 
umändert.  Schmilzt  man  den  chocoladenbraunen  Bückstand 
von  der  eben  erwähnten  Operation  bei  300°  und  gies^t 
ihn  in,  ganz  dünner  Schicht  auf  eine  angefeuchtete  Por- 
zellanplatte, so  ist  die  Masse  nach  dem  Erkalten  ganz 
schwarz,  weich,  klebrig  und  lässt  sich  in  Fäden  ziehen, 
nach  einigen  Tagen  wird  sie  fest  und  hat  glasigen  Bruch. 
Indessen  die  einzelnen  braunen  Stellen,  welche  noch  gelben 
Schwefel  enthalten,  werden  bei  längerem  Aufbewahren 
heller  und  je  mehr  die  Masse  davon  enthält,  um  so 
schneller  verändert  sich  der  schwarze  Schwefel.  Durch  Um- 
schmelzen  bei  300°  C.  und  schnelles  Abkühlen  kann  man 
für  kurze  Zeit  zwar  eine  schwarze  Masse  wie  vorher  er- 
halten, dabei  aber  wandelt  sich  ein  Theil  schwarzer  Schwe- 
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fü  wieder  in  gelben  um,  nnd  das  Produkt  verändert  sich 
nachmals  um  so  schneller. 

Der  schwarze  Schwefel  ist  unlöslich  in  Schwefelkoh- 
lenstoff; kaum  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzin  und  Ter- 
penthinöl,  etwas  mehr  in  Chloroform.  Sein  Schmelzpunkt 
ist  nahezu  derselbe,  wie  der  des  gewöhnlichen  Schwefels. 
Längere  Zeit  bis  100®  C.  erwärmt  wird  der  Schwefel  lös- 
lich in  Schwefelkohlenstoff,  die  Lösung  enthält  viel  gelben 
und  wenig  rothen  Schwefel.  Bei  140— 160*  C.  einige  Zeit 
geschmolzen,  wird  er  nach  plötzlichem  Abkühlen  hart  krys- 
tallinisch  dunkelbraun  und  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff 
mit  intensiv-rother  Farbe;  die  Lösung  enthält  viel  rothen 
und  wenig  gelben  Schwefel.  Magnus  nennt  diese  Modi- 
fication  getemperten  Schwefel.  Bei  der  Darstellung  des 
schwarzen  entsteht  stets  unvermeidlich  etwas  davon. 

Bei  180 — 200®  C.  wird  der  schwarze  Schwefel  dick- 
flüssig, im  Kochen  verändert  er  seine  Farbe  nicht,  bei  der 
Sublimation  bleiben  die  Verunreinigungen  desselben,  welche 
aus  dem  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  gelben  Schwefel 
bestehen,  zurück,  bei  der  Destillation  verwandelt  er  sich 
in  gewöhnlichen  gelben  Schwefel.  Behandelt  man  schwar- 
zen Schwefel  mit  Chlorgas,  so  verbindet  er  sich  damit 
und  verflüchtigt  sich  vollständig. 

Obwohl  der  schwarze  Schwefel  wahrscheinlich  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  entsteht,  so  bildet  sich  von 
ihm  stets  nur  eine  geringe  Menge,  da  es  nicht  gelingt, 
die  schmelzende  Masse  in  all  ihren  kleinen  Theilen  augen- 
blicklich gleich  stark  abzukühlen.  Jedenfalls  bildet  er  sich 
nur  durch  wiederholte  plötzliche  Abkühlung  gewöhnlichen 
Schwefels,  niemals  durch  längeres  Erhitzen  des  letztern 
bei  den  verschiedensten  Temperaturen,  selbst  nahe  am 
Kechpunkt.  Denn  als  gewöhnlicher  Schwefel  in  einem 
grossen  Sandbade  10  Mal  bis  300®  erhitzt  und  dann  jedes- 
mal sehr  langsam  erkaltet  wurde,  hinterliess  er  nur  1,4 
p.  C.  in  Schwefelkohlenstoff  Unlösliches,  was  sich  jedoch 
wie  schwarzer  Schwefel  verhielt.  Schnelle  Abkühlung,  an 
einzelnen  Stellen  unvermeidlich,  mag  seine  Bildung  ver- 
anlasst haben  und  daher  findet  sich  auch  in  dem  braunen 
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zähen  Schwefel  stets  etwas  schwarzer  vor,  wenn  auch  die 
X  Schmelzung  nur  einmal  stattfand.    Durch  Reiben  wii^  der 
schwarze  Schwefel  elektrisch  wie  der  gelbe. 


XXXIX. 

Ueber  den  Schwefel  von  Radohoy, 

Von 
Magnus. 

(Ber.  d.  Berl.  Akademie.) 

Die  rothe  Farbe  des  Schwefels  von  Radoboy  die  ganz 
ähnlich  der  des  oftgeschmolzenen  Schwefels  ist,  den  ich 
in  meiner  Abhandlung  über  rothen  und  schwarzen  Schwe- 
fel erwähnt  habe,  liess  vermuthen,  dass  auch  dieser  Schwe- 
fel eine  wiederholte  Schmelzung  und  schnelle  Abkühlung 
erfahren  habe. 

Diese  Vermuthung  hat  sich  indess  nicht  bestätigt. 
Der  Schwefel  von  Radoboy  löste  sich  nämlich  in  Schwefel- 
kohlenstoff mit  hellgelber  Farbe,  während  der  oft  ge- 
schmolzene Schwefel  eine  rothe  Auflösung  liefert.  Auch 
waren  die  in  der  Auflösung  des  Radoboyer  Schwefels  ent- 
standenen octaedrischen  Krystalle  rein  gelb,  während  die 
in  einer  Auflösung^  von  oft  geschmolzenem  Schwefel  sich 
bildenden  rnehr  oder  weniger  roth  gefärbt  sind.  Dagegen 
löste  sich  der  Schwefel  von  Radoboy  nicht  vollständig  in 
Schwefelkohlenstoff,  sondern  hinterliess  eine  dunkelbraune 
Substanz,  die  so  locker  und  lose  war,  dass  der  grösste  Theil 
derselben  auf  der  Flüssigkeit  schwamm,  und  selbst  durch 
wiederholtes  Schütteln  nicht  zum  Sinken  gebracht  werden 
konnte. 

Diese  Substanz  betrug  in  drei  Bestimmmungen ,  für 
welche  verschiedene  Stücke  angewandt  worden  waren: 

0,166  p.  C. 

0,277  „    „ 

0,156   „    „ 


Im  Mittel  0,199  p.  C. 


Tön  Aadoboy.  j^ 

Sie  war  getrocknet  dunkelbraun.  In  einem  Strome 
von  Wasserstoff  erhitzt,  entwickelte  sie  einen  eigenthüm- 
lichen  empyreumatischen  Geruch  und  nahm  eine  noch 
dunklere  Farbe  an.  Wurde  sie  darauf  in  einem  Strome 
von  atmosphärischer  Luft  geglüht,  so  wurde  sie  gelblich 
weiss.  Sie  enthält  folglich  eine  bituminöse  Substanz.  Die 
nach  dem  Glühen  zurückgebliebene  gelblich  weisse  Masse 
war  in  Chlorwasserstofifsäure  nur  sehr  wenig  löslich.  Mit 
kohlensaurem  Natron  geschmolzen  ergab  sich,  dass  sie 
Kieselsäure,    Thonerde,    Kalkerde  und  Eisenoxyd  enthielt. 

Aehnliche  Beimengungen  hat  auch  schon  John*)  in 
dem  Schwefel  von  Radoboy  gefunden.  Ausser  diesen  giebt 
er  noch  Arsenik  als  einen  Bestandtheil  desselben  an.  Dies 
hat  sich  aber  nicht  darin  au^ßnden  lassen.  Es  kann  dies 
nicht  auffallen,  da  John  nur  aus  der  gelben  Farbe  des 
Niederschlags,  welchen  er  durch  Schwefelwasserstoff  in 
einer  Auflösung  dieses  Schwefels  in  Salpetersäure  erhalten 
hatte,  auf  das  Vorhandensein  von  Arsenik  geschlossen  hatte. 

Ohne  Zweifel  verdankt  der  Schwefel  von  Radoboy 
seine  Farbe  nur  der  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen 
Beimengung,  die  aus  einem  Silikat  von  Kalk,  Thonerde 
und  Eisen  besteht,  das  innig  gemengt  ist  mit  einer  bitu- 
minösen Substanz.  Obgleich  diese  Beimengung  noch  nicht 
0^  p.  C.  vom  Gewicht  des  Schwefels  beträgt,  so  ist  sie 
doch  so  fein  in  demselben  vertheilt,  dass  sie  wohl  die 
Ursache  seiner  Farbe  sein  kann. 

Vor  Kurzem  erhielt  ich  durch  Herrn  Dr.  Kranz  in 
Bonn  ein  kleines  Stückchen  Schwefel  von  Schmölnitz  in 
Ungarn,  das  eine  eigenthümlich  grünliche  Farbe  hat,  wäh- 
jendL  die  des  Schwefels  von  Radoboy  mehr  braun  ist.  Auch 
dieser  grünliche  Schwefel  verdankt  seine  Farbe  einer  in 
Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Beimengung.  Die  geringe 
Menge,  welche  ich  anwenden  konnte,  gestattete  indess  keine 
nähere  Untersuchung. 


*)  John,  Chemische  Untersuchnngen  5te  Fortsetzung  p.  328. 
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XL. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Krapp-Ferments 
auf  Zucker. 

Von' 
Edwai'd  Schimck. 

(Memoirs  ofihe  Liiterary  and  Philosoph,  Society  ofMamekesUr, 
Fol,  XII,  p,  109,) 

Ich  habe  schon  früher*)  die  Resultate  meiner  Unter- 
suchungen über  den  eigenthümlichen  Gährungsprocess  mit- 
geth^ilt,  welcher  im  Krapp  und  seinen  wässrigen  Extracten 
vor  sich  geht,  wenn  man  dieselben  einer  inässigen  Tem- 
peratur aussetzt.  Ich  habe  gezeigt,  dass  während  dieses 
Processes  der  bittere  Stoff  des  Krapps,  den  ich  RvMmk 
nannte,  vollständig  zersetzt  wird,  und  dass  sich  eine  AnzaU 
Verbindungen  bilden,  unter  denen  das  Alizarin,  der  wahre 
Farbstoff  des  Krapps,  besonders  merkwürdig  ist.  Ich  habe 
bestätigt,  dass  dieser  Process  weder  von  einer  Gasent- 
wicklung noch  von  sonst  einem  der  gewöhnlichen  An- 
zeichen der  Gährung  begleitet  ist,  dass  er  ohne  den  Zu- 
tritt atmosphärischer  Luft  vor  sich  geht,  und  dass  die 
Gährung  mit  ausserordentlicher  Schnelligkeit  vollendet 
ist.  Endlich  habe  ich  die  Eigenschaften  und  die  Zusam- 
mensetzung des  Ferments  selbst  angegeben.  Ich  habe 
gezeigt,  dass  keines  der  gewöhnlichen  Fermente,  wie  Hefe, 
Casein  etc.  im  Stande  ist,  die  Zersetzung  des  Rubians  zu 
bewirken,  das  Emulsin  ausgenommen,  welches  das  Krapp- 
ferment unvollkommen  zu  ersetzen  vermag,  dass  letzteres 
hinsichtlich  der  Zusammensetzung  von  andern  dera^gen 
Körpern  durch  den  germgen  Stickstoffgehalt  wesentlich 
unterschieden  ist,  kurz  dass  eä  als  ein  Körper  betrachtet 
werden  muss,  welcher  einzig  in  seiner  Art  dasteht.  Ich 
habe  ihm  dem  Namen  Erythrozym  gegeben. 


•)  Dies.  Journ.  XLIX,  p.  460. 
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Wird  die  Substanz  mit  Wasser  gemischt  und  eine 
lange  Zeit  an  einen  warmen  Ort  gestellt,  so  treten,  wie 
ich  a.  a.  O.  angegeben  habe,  besonders  im  Sommer,  An- 
zeichen eines  lebhaftereti  Gährungsprocesses  ein;  Gas- 
blasen entweichen  md  es  verbreitet  sich  ein  eigenthüm- 
licher  Geruch,  welcher,  wenngleich  unangenehm,  doch 
nicht  fttulig  genannt  werden  kann.  Während  dieses  Pro- 
cesses,  welcher  offenbar  ein  Faulen  im  strengsten  Sinne 
ist,  verliert  das  Erythrozym  seine  schleimige  Beschaffen- 
heit und  verwandelt  sich  in  eine  rothe,  flockige  Masse, 
welche  durch  Flltrlren  von  der  Flüssigkeit  zu  trennen  Ist 
Letztere  Ist  klar,  farblos  und  völlig  neutral.  Nach  diesem 
zweiten  Stadium  der  Zersetzung  hat  das  Vermögen  des 
Erythrozym,  das  Rubian  zu  zersetzen,  bedeutend  an  Inten- 
sität verloren.  Während  der  ersten  Perlode  der  Zersetzung, 
wenn  es  anscheinend  noch  keine  Veränderung  erlitt,  Ist 
seine  Gährung  erregende  Kraft  höchst  energisch;-  In  der 
zweiten  Periode  erlangt  es  die  Fähigkeit,  Zucker  zu  zer- 
setzen. Wird  Erythrozym  zu  einer  Lösung  von  Rohrzucker 
gesetzt  und  die  Mischung  eine  beträchtliche  Zelt  stehen 
gelassen,  bis  Gas  zu  entweichen  beginnt,  so  nimmt  die 
Flüssigkeit  allmählich  eine  entschieden  saure  Reactlon  an. 
Das  grosse  Interesse,  das  sich  an  Körper  dieser  Classe 
knüpft,  veranlasste  mich,  die  Einwirkung  dieses  Ferments 
auf  Zucker  genauer  zu  prüfen,  und  Ich  thelle  die  Resul- 
tate, die  ich  erhalten  habe,  in  Folgendem  mit. 

Will  man  mittelst  des  Ferments  Zucker  zersetzen,  so 
hat  man  nicht  nöthig,  dasselbe,  wie  Ich  früher  angegeben 
habe,  durch  Fällen  mittelst  Alkohol  darzustellen;  auch  ist 
eine  vollständige  Reinheit  desselben  nicht  erforderlich. 
Folgende  Methode  liefert  ein  zu  dem  vorliegenden  Zweck 
vollkommen  gereinigtes  Produkt.  Eine  Quantität  Krapp 
(Ich  wendete  französischen  an)  wird  auf  ein  Callcoselhetuch 
gebracht  und  mit  Wasser  von  38®  C.  übergössen;  auf  je 
1  Pfund  Krapp  sind  etwa  4  Quart  Wasser  anzuwenden. 
Zu  der  dunkel  röthlich-braunen  Flüssigkeit  wird  eine  ge- 
ringe Menge  Chlorwasserstoffsäure  gesetzt.  Dadurch  ent- 
steht ein  brauner  flockiger  Siederschlag,  den  man  absetzen 
lässt  und,    nachdem  die  Flüssigkeit  abgegossen  Ist,    mit 
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Wasser  auswäscht,  bis  die  überschüssige  Säure  entfernt 
ist.  Darauf  sammelt  man  ihn  auf  einem  Galicofilter,  auf 
welchem,  nachdem  das  Wasser  abgelaufen  ist,  eine  braune, 
dicke,  breiartige  Masse  zurückbleibt.  Diese  enthält  ausaer 
dem  Erythrozym  geringe  Mengen  von  Pektinsäure,  Farb- 
stoff etc.  Doch  üben  diese  Verunreinigungen  keinen  we- 
sentlichen Einfluss  auf  den  Gährungsprocess.  Das  so  e^ 
haltene  Erythrozym  unterscheidet  sich  von  dem  durch 
Alkohol  gefällten  dadurch,  dass  es  weder  Kalk  noch  eine 
andere  Base  enthält,  da  diese  letzteren  Yon  der  zur  Fäl- 
lung dienenden  Säure  entfernt  sind.  Inmier  fügte  ich  zu 
den  in  Gährung  zu  bringenden  Flüssigkeiten  etwa,s  Kalk- 
wasser, da  ich  fand,  dass  die  Gährung  dadurch  begünstigt 
wurde. 

Der  grösste  Theil  meiner  Versuche  wurde  mit  BoIu> 
zucker  angestellt;  doch  habe  ich  auch  Trauben- und  Milcb- 
zucker  demselben  Zersetzungsprocess  unterworfen.  Bei 
Anwendung  von  Rohrzucker  verfuhr  ich  in  folgender  Weise. 
Der  Zucker  wurde  in  Wasser  gelöst  und  zu  der  Lösung 
setzte  ich  auf  je  ein  Pfund  Zucker  vier  Quart  von  dem  auf 
die  angegebene  Weise  bereiteten  braunen  Brei  und  eine 
hinreichende  Menge  Kalkwasser,  um  die  braune  Farbe  des 
Ferments  in  dunkel  Purpur  zu  verwandeln,  und  eine 
schwach  alkalische  Reaction  hervorzubringen.  Das  Ganze 
wurde  gut  gemischt  und  sich  selbst  überlassen.  Die  6e- 
fasse,  in  welchen  ich  die  Operation  einleitete,  waren  grosse, 
steinerne  Krüge.  Im  warmen  Sommer  begann  die  Gährung 
in  der  Regel  schon  am  folgenden  Tage,  vorausgesetzt,  dass 
die  Menge  des  angewendeten  Materials  nicht  zu  gering 
war.  Es  trat  eine  reichliche  Gasentwicklung  ein,  welche 
mehrere  Tage  fortdauerte.  Die  aufsteigenden  Gasblasen 
bildeten  mit  den  mit  in  die  Höhe  gerissenen  Theilchen 
des  Ferments  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  einen 
dicken  Schaum,  ähnlich  dem  auf  der  Oberfläche  des 
gährenden  Biers  stehenden  Gisch.  Der  Gasentwicklung 
nach  schien  die  Einwirkung  nicht  ganz  so  energisch  zu 
sein,  wie  die  der  gewöhnlichen  Hefe  auf  Zucker. 

Während  dieses  Stadiums  der  Gährung  wurde  nahe 
fWX  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit   ein  schwach  weiniger 
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.Geruch  wahrgenommen.  Nach  wenig  Tagen  begann  die 
Jlflgsigkeit  eine  entschieden  saure  Reaction  anzunehmen, 
welche  zun&chst  dadurch  angezeigt  wurde,  dass  sich  die 
Farbe  des  Ferments  aus  Purpur  in  Braun  umwandelte. 
Sehr  bald  wurde  Lakmuspapier  von  der  Flüssigkeit  stark 
gerothet  Nach  einiger  Zeit  hörte  die  Gasentwicklung  auf, 
die  Fermenttheilchen  setzten  sich  zu  Boden,  und  die 
eburüber  stehende  gelbliche  Flüssigkeit  klärte  sich.  Letztere 
adüen  beim  Stehen  an  der  Luft  eine  immer  stärkere  saure 
Beaotion  anzunehmen,  und  nach  einigen  Wochen  besass 
sie  einen  stark  sauren  Geschmack  und  Geruch,  ähnlich 
dem  des  sauren  Biers.  Ich  habe  die  Mischung  in  der 
Begel  mehrere  Monate  stehen  lassen,  gewöhnlich  Yom 
.  Sommer  zum  Winter,  weil  ich  glaubte,  dass  langes  Stehen 
die  Bildung  von  einem  der  sauren  Produkte  begünstigte, 
dessen  Eigenschaften  ich  gegenwärtig  beschreiben  will. 
Demungeachtet  bildete  sich  während  dieses  Zeitraums 
wenig  oder  kein  Schimmel  auf  der  Flüssigkeit;  diese  ver- 
breitete keinen  entschieden  fauligen  Geruch,  auch  schien 
sie  Insekten  nicht  besonders  anzuziehen  oder  Würmer  oder 
Ur?en  zu  erzeugen,  wenigstens  nicht  solche,  welche  dem 
Uossen  Auge  sichtbar  waren. 

Die  Produkte  dieses  Gährungsprocesses  waren  von 
dreierlei  Art:  gasförmig,  flüssig  und  fest;  ich  werde  die- 
selben in  der  angeführten  Ordnung  beschreiben.  Um  die 
gisformigen  Produkte  zu  untersuchen,  wurden  zwei  Pfund 
Rohrzucker  in  Wasser  gelöst  und  die  gewöhnlichen  Mengen 
Ferment  und  Kalkwasser  zugesetzt.  Nach  zwei  Tagen  war 
die  Mischung  in  lebhafter  Gährung.  Ein  Theil  derselben 
wurde  in  eine  geräumige  Flasche  gebracht,  jedoch  so, 
dass  in  dieser  noch  ein  geringer  Raum  blieb,  welcher  mit 
Oel  angefallt  wurde,  um  dem  Schäumen  vorzubeugen.  Das 
6»8  konnte  durch  eine  gebogene  Röhre,  welche  dfirch  den 
Kork  geführt  war,  entweichen.  Um  alle  Luft,  welche  in 
dem  Apparat  noch  enthalten  sein  konnte,  auszutreiben, 
liess  ich  die  Gasentwicklung  einen  ganzen  Tag  vor  sich 
gehen,  bevor  ich  das  Gas  zur  Prüfung  sammelte.  Darauf 
^nnrden  sechs  Cubik-Zoll  in  einer  graduirten  Röhre  über 
Quecksilber  aufgefangen.  In  die  Röhre  wurde  kaustisches 
ioom.  f.  prakl  Chemie.  LXIII.  4.  15 
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Natron  gebracht,  um  die  Kohlensäure  absorbifea  zu  Immü. 
Das  rückständige  Gas  bestand  fast  ganz  ans  WaBsersiofi 
Die  Menge  desselben  wurde  mittelst  Sauerstoff,  und  Flatin- 
schwamm  bestimmt.  Nach  den  nöthigen  Correoti<»en  be- 
züglich der  Temperatur  und  des  Luftdrucks  ergmb  sicli, 
dass  die  sechs  Cubik-ZoU  des  Gasgemisches  4^90  Kohleo- 
säure,  0,96  Wasserstoff  und  0,14  atmosphärischer  Li:^  oder 
Stickstoff  enthielten.  Den  folgenden  Tag  fing  ich  5,16 
Cubik-ZoU  Gas  auf  und  fand  in  denselben  4^1  Kohlen- 
säure und  0,75  Wasserstoff.  Drei  Tage  später  wurden 
5,77  G.-Z.  Gas  gesammelt,  welche  aus  4,86  Kohlensäure, 
0,76  Wasserstoff  und  0,15  atmosphärischer  Luft  oder  Stick- 
stoff bestanden.  Nach  diesen  drei  Bestimmungen  war  dos 
Verhältniss  des  Wasserstoffls  zur  Kohlensäure  1  :  5,10, 
1  :  5,88  und  1  :  6,39.  Es  scheint  demnach,  dass,  während 
die  Gährung  fortschreitet,  die  Menge  der  Kohlensäure  im 
Verhältniss  zum  Wasserstoff  zunimmt 

Die  flüssigen  Gährungsprodukte  wurden  in  folgender 
Weise  untersucht:  Eine  Lösung  von  4  Pfiind  Rohrzucker 
'  wurde  mit  19  Quart  des  braunen  Breies  yermischt,  welcher 
zuYor  mit  der  gewöhnlichen  Menge  Kalkwasser  versetzt 
war.  Die  Mischung  Hess  ich  ungefähr  14  Tage  gähren, 
während  welcher  Zeit  viel  Gas  entwich.  Die  Flüssigkeit, 
welche  stark  sauer  geworden  war,  wurde  durch  Calioo 
mtrirt;  sie  betrug  darnach  36  Quart  Diese  wurden  in 
ein  Destillirgefass  gebracht  und  destiUirt,  bis  8  Quart 
übergegangen  waren.  Bei  einer  zweiten  Destillation  erhielt 
ich  2  Quart  und  bei  einer  dritten  12  Unzen  Flüssigkeit, 
welche  entzündbar  war,  alkoholisch  roch  und  schmeckte, 
nicht  sauer  reagirte  und  ein  spec.  Gew.  von  0,973  besass. 
Nimmt  man,  was  ohne  viel  Zweilei  geschehen  kann,  aa, 
dass  sie  nur  aus  Alkohol  und  Wasser  bestand,  so  ent- 
hielten die  12  Unzen  ihrem  spec.  Gew.  nach  1072Vi  Gro. 
absoluten  Alkohol.  Das  Einzige,  wodurch  sie  sich  von  auf 
andere  Weise  dargestelltem  Weingeist  unterschied,  war, 
dass  sie  mit  dünnen,  weissen,  flimmernden  Schuppen  an- 
gefüllt zu  sein  schien,  welche  ihr  beim  Schütteln  eineii 
seidenartigen  Schimmer  ertheilten.  Beim  Filtriren  blietoi 
diese  Schuppen  auf  dem  Filter,    doch  war  ihre  Menge  so 
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C^ering,  dass  sie  vom  Papier  nicht  wieder  getrennt  werden 
konnten. 

Die  nach  der  zweiten  Destillation  in .  der  Retorte  zu- 
rückbleibende Flüssigkeit  wnrde  zu  dem  bei  der  dritten 
Destillation  bleibenden  Rückstände  gefugt  und  mit  über- 
schüssigem kohlensauren  Natron  bis  auf  ein  geringes  Vo- 
lumen eingedampft,  darauf  die  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
säure versetzt  und  destillirt.  Das  Destillat  war  farblos, 
i9Chmeckte  aber  und  reagirte  stark  sauer.  Es  wurde  mit 
kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  gab  beim  Verdunsten 
elt>e  weisse,  etwas  ins  Bräunliche  spielende  Krystallmasse. 
Dieselbe  verbreitete  beim  Behandeln  mit  kochender  ver- 
dünnter Schwefelsäure  einen  stechenden,  dem  der  Essig- 
Säure  und  Ameisensäure  ähnlichen  Geruch.  Die  wässrige 
Lösung  der  Masse  verhielt  sich  ähnlich  wie  die  des  amei- 
sensauren Natrons.  Sie  gab  z.  B.  mit  salpetersaurem  Silber 
einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag,  der  beim 
Stehen  bald,  beim  Kochen  aber  augenblicklich  schwarz 
wurde;  tnit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  gab  sie 
einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag,  der  beim 
Stehen  allmählich  zu  metallischem  Quecksilber  reducirt 
wnrde,  und  mit  Quecksilberchlorid  versetzt  und  gekocht 
setzte  sie  eine  reichliche  Menge  weisser,  krystallinischer 
Schuppen  (Calomel)  ab.  Wurde  aber  die  Lösung  mit  essig- 
saurem Blei  versetzt,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  Alkohol  behandelt,  so  blieben  keine  Krystalle 
Yon  ameisensaurem  Blei  ungelöst.  Ich  schloss  daraus,  dass 
das  Salz  zum  grössten  Theil  aus  essigsaurem  Natron  be- 
stand, und  dass  die  Reactionen  der  Essigsäure  nur  durch 
einige  Verunreinigungen  verdunkelt  wurden.  Ob  die  so 
erhaltene  Essigsäure  ein  Produkt  der  directen  Einwirkung 
des  Ferments  auf  den  Zucker  ist,  oder  ob  sie  indirect 
dureh  Oxydation  des  vorher  gebildeten  Alkohols  entstanden 
ist,  bleibt  unentschieden.  Ein  grosser  Theil  der  Säure, 
welche  in  der  gegohrenen  Flüssigkeit  nach  längerem 
Stehen  in  so  grosser  Menge  gefunden  wird,  dass  sie  der 
Flüssigkeit  einen  stark  sauren  Geruch  und  Geschmack  er- 
theilt»  ist  jedenfalls  auf  die  letztere  Weise  gebildet. 

Das  letzte  zu  erwähnende  Produkt  'dieses  Gährungs- 

15* 
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processes  ist  fest;  es  ist  das  interessanteste  von  aUen, 
wird  aber  leider  nur  in  sehr  geringer  Menge  erhalten. 
Um  eine  merkliche  Quantität  desselben  zu  gewinnen, 
müssen  mehrere  Pfund  Zucker  angewendet  werden.  .  Die 
Zuckerlösung  wird  mit  Ferment  und  Kalkwasser  in  dem 
angegebenen  Verhältniss  vermischt,  die  Mischung  lässt 
man  gähren,  und,  nachdem  die  Gasentwicklung  aufgehört 
hat,  wenigstens  mehrere  Wochen  stehen.  Man  filtrirt 
darauf  durch  Calico  und  wäscht  das  anscheinend  unver- 
ändert zurückbleibende  Ferment  mit  Wasser  aus,  bis  die 
ablaufende  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Die  Flüs- 
sigkeit wird  durch  Kalkwasser  alkalisch  gemacht  und  aber- 
mals filtrirt,  um  einige  durch  den  Kalk  niedergeschlagene 
Flocken  abzuscheiden.  Darauf  wird  Bleizucker  zugesetzt, 
welcher  einen  schmutzig  röthlich-weissen  Niederschlag  her- 
vorbringt. Derselbe  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit 
Wasser  gewaschen  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 
Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  iat  in 
der  Regel  durch  suspendirtes  Schwefelblei  dunkelbraun 
oder  schwarz  gefärbt.  Während  des  Eindampfens  setzt 
sich  dieses  jedoch  ab,  und  nach  abermaligem  Filtriren 
erhält  man  eine  klare,  aber  immer  noch  braun  gefärbte 
Flüssigkeit.  Nach  dem  Verdampfen  bis  fast  zur  Syrups- 
dicke  wird  Kalkmilch  zugesetzt  und  die  Mischung  gekocht 
Der  Kalk  scheidet  eine  Quantität  Phosphorsäure  ab,  welche 
wahrscheinlich  von  unzersetzten  Phosphaten  in  dem  Fer- 
ment herrührt,  und  zugleich  einen  grossen  Theil  der  braun- 
farbenden  Substanz.  In  die  filtrirte  Flüssigkeit,  welche 
eine  viel  lichtere  Farbe  angenommen  hat,  leite  ich  einen 
Strom  Kohlensäuregas,  bis  der  überschüssige  Kalk  voll- 
ständig neutralisirt  ist,  und  verdampfe  darauf  bis  fast  zur 
Trockne.  Der  während  des  Verdunstens  sich  abscheidende 
kohlensaure  Kalk  wird  abfiltrirt  und  die  Flüssigkeit  nach 
Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Salzsäure  verdampft,  bis 
sie  einen  dicken,  dunkelbräunen  Syrup  bildet.  In  diesem 
Syrup  bildet  sich  nach  dem  Erkalten  und  Stehen  eine 
Krystallmasse.  Diese  Krystalle  werden  zwischen  Lösch- 
papier gepresst,  bis  die  ganze,  Chlorcalcium  und  andere 
Verunreinigungen   enthaltende   Mutterlauge   absorbirt    ist 


Sehunck:    Erappferment  J29 

Die  zordekgebliebene  Krystallmasse,  welche  eine  hell- 
braune Farbe  hat,  wird  mit  kochendem  Alkohol  behan- 
delt, wobei  etwas  schwefelsaurer  Kalk  ungelöst  bleibt.  Der 
Alkohol  wird  nach  dem  Filtriren  abgedampft,  der  Rück- 
stand wieder  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
durch  Thierkohle  entfärbt.  Bei  abermaligem  Verdampfen 
erhält  man  nun  eine  farblose  krystallinische  Masse,  welche 
theils  aus  Nadeln  und  Plättchen,  theils  aus  krystallinischen 
Krusten  besteht  Dieselbe  besitzt  sehr  deutlich  saiu-e 
Eigenschaften.  Sie  schmeckt  anfangs  stark  sauer,  hat  aber 
einen  widerlichen,  etwas  metallischen  Nachgeschmack. 
Ihre  Lösung  röthet  stark  Lakmuspapier.  Auf  dem  Platin- 
blech erhitzt  schmilzt  sie,  brennt  mit  blasser  Flamme  und 
lässt  einen  geringen  kohligen  Rückstand.  In  einer  Glas- 
röhre erhitzt  schmilzt  sie  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
wieder.  Bei  weiterem  Erbitten  verflüchtigt  sie  sich  unter 
Verbreitung  von  erstickenden  Dämpfen,  welche  stark  zum 
Husten  reizen.  Die  Dämpfe  condensiren  sich  in  dem  käl- 
teren Theile  der  Röhre  theils  in  Form  von  Nadeln,  theils 
als  weisse,  strahlig-krystallinische  Masse.  Dabei  bleibt  ein 
sehr  geringer  kohliger  Rückstand,  der  wahrscheinlich  von 
Verunreinigungen  herrührt,  so  dass  die  Säure  als  voll- 
ständig flüchtig  betrachtet  werden  kann.  Die  wässrige* 
Lösung  der  Säure  giebt  folgende  Reactionen.  '  Fügt  man 
Kalkwasser  bis  zur  alkalischen  Reaction  hinzu,  so  entsteht 
kein  Niederschlag.  Beim  Kochen  scheiden  sich  einige 
Flocken  aus. 

Die  filtrirte  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  eine  Krys-^ 
tallmasse,  welche  sich  in  kochendem  Wasser  zum  grössten 
Theil  wieder  löst  und  nur  eine  geringe  Menge  kohlen- 
sauren Kalk  .ungelöst  zurücklässt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit 
verhält  sich  gegen  Reagenspapier  neutral  und  giebt  bei 
abermaligem  Verdunsten  eine  Menge  langer,  weisser 
Nadeln,  die  ohne  Zweifel  das  Kalksalz  sind.  Der  Ge- 
schmack derselben  ist  widrig.  Beim  Erhitzen  in  einer 
Glasröhre  schwärzen  sie  sich  und  geben  Dämpfe,  aber 
kein  krystallinisches  Sublimat;  der  Rückstand  löst  sich  in 
Säuren  unter  Aufbrausen  und  hinterlässt  nur  etwas  Kohle. 
Barytwässer  bringt  in  der   wässrigen  Lösung    der  Säure 
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sogleich  einen  weissen  flockigen  Niederschlag  henror,  der 
sich  in  Salzsäure   löst   und  beim  Neutralisü^n  derselbeii 
durch  Ammoniak  wieder  ausgeschieden  wird.  Eisenchlorid 
schlägt  die  wässrige  Lösung  der  Säure  nicht  nieder,  aber 
in  der  Lösung  des  Kalksalzes  bringt  es  einen  reichlichen 
hellbraunen  Niederschlag  hervor.    Essigsaures  Blei  verur- 
sacht sogleich  die  Bildung  eines  geringen  flockigen  Nie- 
derschlags.   Filtrirt  man  die  Flüssigkeit  ab  und  lässt  sie 
einen   oder   zwei  Tage    stehen,    so   bilden   sich  auf  dem 
Boden    und   an  den   Wänden   des    Gefässes  eine   Menge 
glänzender,  gutausgebildeter  Krystalle  von  rhomboödrischer 
Form.   Beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  erhält  man  keine 
Krystalle  mehr,  sondern  nur  einen  Syrup  von  essigsaurem 
Blei.    Salpetersaures  Silberoxyd  fällt  die  wässrige  Lösung 
der  Säure  nicht,    wohl  aber  entsteht  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak  ein  reichlicher   weisser  Niederschlag,    der    beim 
Stehen  etwas  krystallinisch  wird;  er  löst  sich  in  Salpeter- 
säure und  Ammoniak.    Essigsaures  Kupfer  giebt  fast  so- 
gleich einen  blauen  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich 
beim  Stehen   vermehrt.    Er   ist   unlöslich   in    kochendem 
Wasser,    aber   löslich    in    Essigsäure.     Diese    Reactioneu 
stimmen    aufs   Genaueste    mit    denen    der  Bemsteinsäure 
überein,   wovon  ich  mich  durch  directen  Vergleich  dieser 
Säure  mit  auf  gewöhnliche  Weise  dargestellter  Bemstein- 
säure überzeugte. 

Die  Analysen  der  Säure  und  des  Silbersalzes  liessen 
keinen  Zweifel  mehr  an  der  vollständigen  Identität  dieser 
Säure  mit  Bernsteinsäure. 

0,2795  Grm.  der  bei  100®  C.  getrockneten  krystallisirten 
Säure  gaben  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei 
0,4175  Grm.  Kohlensäure  unn  0,1480  Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Zusammensetzung  i 


Gefunden. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 
Wassörstoff 
Sauerstoff 

40,73 

5,88 

53,39 

40,67 

5,08 

54,25 

100,00  100,00 

woraus  sich  die  Formel  C4H9O4  ergiebt. 
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Zur  Bereitung  des  Silbersalzes  ,  wurde  die  Säure  in 
Wasser  gelöst,  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt  und 
durch  Ammoniak  neutralisirt.  Der  weisse,  kömige  Nieder- 
schlag wurde  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  der 
Leere  getrocknet,  bis  er  nicht  mehr  an  Gewicht  abnahm; 
darauf  analysirt. 

0,6275  Grm.  des  Salzes  gaben  beim  Verbrennen  mit 
ehromsaurem  Blei  0,3400  Grm.  Kohlensäure  und  0,0890 
Grm.  Wasser. 

0,2850  Grm.  gaben  0,2410  Grm.  ChlorsUber. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Zusammensetzung: 

Gefunden.  Berechnet 

KohlenstoflF        14,77  14,46 

Wasserstoff         1,57  1,20 

Sauerstoff  15,29  '     14,46 

*Süberoxyd  68,37  69,88 

100,00  100,00 

entsprechend  der  Formel  CtHjOa+AgO. 

Beide  Analysen  zeigen  einen  Ueberschuss  an  Kohlen- 
stoff und  einen  noch  grösseren  an  Wasserstoff,  während 
der  Gehalt  an  Silberoxyd  zu  gering  gefunden  wurde.  Doch 
sind  solche  Differenzen  fast  unvermeidlich  bei  Substanzen, 
die  nur  in  so  geringer  Menge  erhalten  werden,  und  die 
sich  mithin  nie  vollkommen  reinigen  lassen*).  Wäre  das 
Atomgewicht  der  so  erhaltenen  Säure  viel  höher,  so  könnte 
man  an  der  Zusammensetzung  derselben  und  an  der  Iden- 
tität mit  Bemsteinsäure  zweifeln.  Da  jedoch  die  Differenz 
zwischen  der  gefundenen  und  berechneten  Zusammen- 
setzung für  keinen  der  Bestandtheile  weder  der  Säure  noch 
des  Silbersalzes  mehr  beträgt,  als  ein  halbes  Aequivalent**), 


*)  Um  die  zu  den  beiden  Analysen  verwendete  Säure  zu  ge- 
winncD,  musste  ich  26  Pfund  Zticker  gähren  lassen.  Die  Darstellung 
der  hierzu  erforderlichen  Menge  Ferment  (gegen  100  Quart)  erfordert 
nicht  wenig  Zeit  und  Arbeit. 

**)  Zufolge  der  oben  angeführten  Analyse  verhalten  sich  die 
Mengen  von  C,  H  und  0  zu  einander  wie  24  :  3,4  :  31,4,  oder  in 
Aequivalenten  ausgedrückt  wie  4C  :  3,4H  :  3,9  O.  Die  Mengen  der 
verichiedenen  im  Silbersalze  enthaltenen  Bestandtheile  verhalten 
sieh  zu  einander  wie  24  :  ;2,5  :  243  :  lU.  oder  in  Aequivalentcn 
ausgedrückt  wie  4C  :  2,5H  :  3,10  :  0,95AgO. 
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und  da  die  Reactionen  der  Säure  so  Tollständig  mit  denen 
der  Bemsteinsäure  übereinstimmen,  so  scheint  mir  em 
Zweifel  unmöglich.  .      ■ 

Ausser  dieser  Säure  habe  ich  bei  diesem  Gährungfr- 
process  kein  festes  Zersetzungsprodukt  entdecken  können 
In  die  vom  bernsteinsauren  Blei  abfiltrirte  Flüssigkeit 
leitete  ich  Schwefelwasserstoflfgas ,  bis  alles  Blei  entfernt 
war,  filtrirte  und  verdampfte.  Es  blieb  ein  süsser  brauner 
Syrup,  welcher  anscheinend  aus  unzer setztem  Zucker  be- 
stand. Derselbe  zeigte  jedoch  auch  nach  längerem  Stehen 
keine  Spur  von  Krystallisation.  Ein  Theil  dieses  Syrups 
wurde  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  essigsaurem  Zink 
versetzt  und  verdampft;  es  bildeten  sich  keine  Krystalle 
und  der  Rückstand  löste  sich  vollständig  in  Alkohol,  woraus 
sich  die  Abwesenheit  der  Milchsäure  ergab. 

Die  Produkte  dieses  Zersetzungsprocesses  sind  also 
folgende:  Kohlensäure,  Wasserstoff,  Alkohol,  Essigsäure 
und  Bemsteinsäure.  Das  letztgenannte  Produkt  ist  offenbar 
das  merkwürdigste;  ihre  Bildung  ist  zwar  schon  bei 
anderen  Gährungsprocessen  beobachtet  worden,  ist  jedoch 
äusserst  selten. 

Lässt  man  Traubenzucker  oder  Milchzucker  eben  so 
wie  den  Rohrzucker  mit  Erythrozym  und  Kalkwasser 
gähren,  so  bildet  sich  ebenfalls  Bemsteinsäure;  und  in 
der  That  erhielt  ich  aus  Milchzucker  bei  einem  Versuclx 
über  drei  Mal  so  viel  von  dieser  Säure,  als  eine  gleiche 
Menge  Rohrzucker  unter  den  günstigsten  Umständen  gab- 
Aus  1  Pfd.  Rohrzucker  erhielt  ich  nie  mehr  als  372  Grainö 
Säure.  %  Pfd.  Milchzucker  gab  mir  jedoch  ein  Mal  fasi^ 
6  Grains.  Allein  die  Mengen,  die  ich  unter  anscheinend 
gleichen  Umständen  erhielt,  variirten  bedeutend.  Einige 
Male  gaben  reichliche  Quantitäten  von  Rohrzucker  nur 
Spuren  von  Säure,  während  geringere  Mengen  sehr  viel 
lieferten.  Die  Säure  scheint  vorzüglich  in  den  letzten 
Stadien  der  Gährung  gebildet  zu  werden,  wenigstens  fand 
ich,  dass  ihre  Menge  grösser  war,  wenn  die  gährende 
Flüssigkeit  mehrere  Wochen  oder  Monate  gestanden  hatte, 
als  während  der  ersten  Periode  der  Gährung,  wenn  die 
Gasentwickelung  am  lebhaftesten  war.    Ob  der  Zutritt  der 
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atmosphärischen  Luft  zur  Bildung  der  Säure  nothwendig 
ht,  oder  ob  er  diese  befördert,  kann  ich  nicht  mit  Be- 
gtinmitheit  sagen.  Die  Erscheinungen,  welche  die  Gährung 
d6B  Trauben-  und  Milchzuckers  begleiten,  sind  dieselben, 
ils  diejenigen,  welche  bei  Anwendung  des  Rohrzuckers 
eintreten. 

Um  ganz  sicher  zu  sein,  dass  die  Bildung  der  Bem- 
steinsäure  und  der  übrigen  Produkte  von  der  Einwirkung 
des  Ferments   auf  Zucker   und   nicht   etwa  von   der  Zer- 
setzung des  Ferments  selbst  herrühre,  habe  ich  wiederholt 
Mischungen  von  Ferment   und    Kalkwasser    ohne   Zusatz 
von  Zucker  an  einem  warmen  Orte  und  unter  denselben 
Umständen  stehen  lassen ,  unter  welchen  die  Gährung  er- 
folgte.   In  diesem  Falle  entwich  jedoch  wenig  oder  kein 
ßas,  die  Flüssigkeit  wurde  nicht  sauer,  das  Ferment  blieb 
pTUt>urroth  und  sank  auf  den  Boden  des  Gefasses.    Nach- 
dem das  Gemisch  mehrere  Wochen  gestanden  hatte,  wurde 
flltrtrt,    das   Filtrat    gab    mit    Bleizucker    einen    röthlich- 
weissen  Niederschlag,  der  hauptsächlich  aus  kohlensaurem 
Blei  zu  bestehen  schien,  da  sich  eine  geringe  Menge  des- 
selben   in  Salpetersäure   unter  Aufbrausen  *  löste.    Dieser 
Niederschlag  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und 
die  Flüssigkeit  genau  eben  so  behandelt,  wie  die  im  obi- 
gen Versuch  bei  Zersetzung  des  bemsteinsauren  Bleis  er- 
haltene.   Ich  erhielt  einen  Syrup,  welcher  beim  Erhitzen 
in  einer  Röhre  keine   Spur  eines  krystallinischen  Subli- 
mats gab.  Die  Bildung  der  Bernsteinsäure  rührt  also  eben 
80  wie   die  des  Alkohols  und  der  Gase  von  einer  durch 
^e  Einwirkung  des  Ferments  bewirkten   Zersetzung  des 
Zuckers  her. 

Da  Krapp  selbst  eine  beträchtliche  Menge  fertiggebil- 
deten Zuckers  enthält,  und  ausserdem  eine  Quantität  durch 
die  Zersetzung  des  Rubians  gebildet  wird,  so  war  leicht 
zu  vermuthen,  dass  wässrige  Krappauszüge  Bemsteinsäure 
enthalten  würden.  Um  zu  prüfen,  ob  dies  der  Fall  sei, 
nahm  ich  etwas  von  dem  braunen  Syrup,  ^en  ich  erhielt, 
indem  ich  französischen  Krapp  mit  kochendem  Wasser 
auszog,  den  Farbstoff  etc.  mit  Oxalsäure  fällte,  die  über- 
schüssige Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  sättigte  und  die 
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filtrirte  Flüssigkeit  eindampfte,  welche  mehrere  Jahre  m 
Form  eines  Syrups  gestanden  hatte.  Eine  Quantität  <liesefl 
Syrups  wurde  mit  Wasser  gemischt  und  mit  essigsaurem 
Blei  versetzt,  welches  einen  dunkelbraunen  Niederschlag 
hervorbrachte.  Derselbe  wurde  genau  so  wie  der  durch 
Bleizucker  aus  den  mit  Erythrozym  gährenden  Zucker- 
lösungen gefällte  behandelt  und  gab  eine  geringe  Menge 
einer  weissen  krystallisirbaren  Säure,  die  sich  beim  Er- 
hitzen in  einer  Glasröhre  vollständig  verflüchtigte  und  ein 
schön  krystallinisches  Sublimat  gab,  welches  dem  durcli 
Bernsteinsäure  erhaltenen  vollkommen  glich.  Es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dass  Bemsteinsäure  entweder  als  solche  1 
im  Krapp  enthalten  ist,  oder  während  oder  nach  dem 
Extractionsprocess  durch  Einwirkung  des  Ferments  auf 
den  im  Auszug  enthaltenen  Zucker  gebildet  wird. 

Vor  einigen  Jahren  waren  die  einzigen  bekannten 
Quellen  der  Bemsteinsäure  der  Bernstein,  der  Terpenthin 
und  einige  Species  von  Braunkohle  und  RetinasphaÜ 
Neuerdings  ist  sie  in  mehreren  Pflanzen  z.  B.  lactuca  i^ 
tiva  und  virosa*)  in  Ärtemsia  AbsnUhium**)  und  in  dem' 
flüssigen  Inhalte  der  Echinococcen-Bälge  nachgewiesen 
worden.***) 

Sie  ist  ferner  künstlich  dargestellt  worden  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  mehrere  Fettarten  und  Fett- 
säuren, wie  Talg,  Wachs,  Wallrath,  Stearinsäure  und  Marga- 
rinsäure f)  und  die  Entstehung  derselben  bei  der  Gährung 
des  Asparagins,  der  Aepfelsäure  und  ihrer  Verbindungen 
ist  eine  der  interessantesten  Erscheinungen  der  organischen 
Chemie.  So  viel  ich  weiss  ist  ihre  directe  Bildung  ans 
Zucker  bisher  noch  nicht  beobachtet  worden,  und  ich  be- 
trachte diese  als  das  wichtigste  Resultat  dieser  Untersu- 
chung. Sollte  die  Gegenwart  dieser  Säure  in  irgend  einem 
Theile  des  vegetabilischen  oder  animalischen  Organismus 


*)  Köhnke,  Brandes  Archiv  2  Ser.  XXXIX,  153. 
♦*)  Zwenger,  Ann.  der  Pharm.  XL VIII,  122. 
*♦*)  Heintz,  Poggendorffs  Ann.  LXXX,  114. 
t)  Bromeis,    ßthamer,    Eadcliffe,   Ronald's   Ann.   ^^ 
Pharm.  XXXV,  90,  XLEI,  340,  349.  356. 
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mtdeckt  werden,  so  würde  ihr  Ursprung  nicht  zweifel- 
tiaft  sein,  da  wir  nun  wissen,  dass  sie  ein  Zersetzungspro- 
iukt  des  Zuckers  ist.*) 

Ich  will  schliesslich  versuchen,  einige  Bemerkungen 
abw  die  allgemeine  Natur  des  beschriehenen  Gährungs* 
processes  und  seine  Beziehung  zu  andern  Processen  Yon 
derselben  Art,  die  uns  bereits  bekannt,  auszusprechen. 

Die  sehr  interessante,  eigenthümliche  Classe  von  Kör- 
pam,  welche  man  Fermente  nennt,  umfasst  Verbindungen, 
die  alle  sehr  complicirt  sind,  und  die  zugleich  weder  im 
Ansehen,  noch  hinsichtlich  der  Form  oder  der  allgemeinen 
Eigenschaften  etwas  besonders  Charakteristisches  erkennen 
lassen.  Es  sind  vorzüglich  die  Einwirkung  derselben  auf 
andere  Körper,  die  verschiedene  Art  der  Zersetzung, 
welche  sie  in  letzteren  hervorbringen,  und  die  Natur  der 
dabei  gebildeten  Produkte,  welche  uns  in  den  Stand  setzen, 
Äe  von  einander  zu  unterscheiden,  und  in  verschiedene 
Gassen   zu   theilen.    Die  Wirkungen   der  Fermente   sind 


*)  Die  einzige  Andeutung,  welche  ich  darüber  finden  kann,  dass 
die.Büdnng  der  Bernsteinsäure  schon  früher  beobachtet  worden  sei^ 
ist  dne  Angabe  von  Beissenhirtz  (Berl.  Jahrb.  der  Pharm,  a.  1818, 
p.  158),  welcher  eine  Mischung  von  Honig,  Brod,  Siliqua  dulcis  (die 
fro^X  yon  Ceratonia  siliqua),  Essig,  Weingeist  und  Wasser  gähren 
Hess,  die  Sfiure  mit  Ealk  nentralisirtc ,  und  die  Lösung  des  Kalksal- 
»8  mit  Manganoxyd  und  Schwefelsäure  destillirte;  er  erhielt  anfangs 
ein  Destillat  von  Essigsäure  und  später  ein  Sublimat  von  Bernstein- 
«äore.  Hier  gab  öie  Siliqua  rfw/m  wahrscheinlich  nur  das  Ferment, 
ia  John  in  derselben  keine  fertig  gebildete  Bernsteinsäure  entdecken 
konnte,  und  der  Honig  den  Zucker,  auf  welchen  jenes  wirkte.  Plü* 
mach  er  wiederholte  den  Versuch,  aber  ohne  Erfolg.  Piria  ent- 
deckte, dass  Asparagin  während  des  Keimcns  der  Samen  mehrerer 
Leguminosen,  wie  Erbsen,  Bohnen  und  Wicken  gebildet  wird,  und 
(iasB  das  Asparagin  bei  der  Gährung  Bernsteinsäure  giebt.  Des- 
Baignes  konnte  nicht  nachweisen,  welcher  Körper  in  den  Samen 
die  Bildung  des  Asparagins  veranlasste ,  doch  fand  er,  dass  Erbsen- 
oM  beim  Gähren  mit  Casein  beträchtliche  Mengen  Bernsteinsäure 
giebt.  Es  scheint  nun  einleuchtend,  dass  diese  Säure  direkt  durch 
die  Stärke  des  Erbsenmehls  gebildet  worden  ist,  doch  ist  es  auch 
incht  unmöglich  (und  es  wäre  sehr  interessant,  wenn  man  nachwiese, 
^8  dies  hier  der  Fall  ist),  dass  sich  letztere  zunächst  in  Asparagin 
^üd  dieses  in  die  Säure  umwandelt. 
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nun  von  zweierlei  Art;  sie  sind  entweder  allgemeine  oder 
specifische.  Die  allgemeinen  Wirkungen  sind  diejenigen, 
welche  von  allen  Fermenten  ohne  Unterschied  oder  von 
mehreren  Classen  derselben  herbeigeführt  werden.  Die 
specifischen  Wirkungen  sind  solche,  welche  nur  den  ein- 
zelnen Fermenten  eigenthümlich  sind.  Die  allgemeinen 
Wirkungen  sind  wieder  von  verschiedener  Art;  einige  näm- 
lich treten  in  den  ersten  Stadien  der  Gährung  ein,  anjiere, 
wenn  der  Process  weiter  vorgeschritten  ist,  .und  wieder 
andere,  wenn  der  Process  seinem  Ende  naht.  Diese  ver- 
schiedenen Wirkungen  entsprechen  den  verschiedenen 
Stadien  der^Zersetzung  in  dem  Ferment  selbst.  Ich  glaube 
nicht  zu  irren,  wenn  ich  behaupte,  dass  es  nur  zwei  woW- 
bekannte  Beispiele  von  specifischen  Wirkungen  der  Fe^ 
mente  giebt.  Die  eine  ist  die  Zersetzung  des  Amygdalins 
(und  Salicins?)  mittelst  Emulsin,  die  andere  die  Zersetzung 
des  Rubians  durch  Erythrozym.  Ausser  dem  Emulsin 
bringt  kein  bekanntes  Ferment  irgend  eine  Wirkung  auf 
Amgy^alin  hervor*),  und  keins  der  gewöhnlichen  Fermente 
wie  Hefe  oder  Casein,  Albumin,  Leim  oder  auch  Emul- 
sin sind  im  Stande  bei  der  Zersetzung  des  Rubians  die 
Stelle  des  Erythrozym  zu  vertreten**).  Diese  specifischen 
Wirkungen  des  Emulsin  und  Erythrozym  sind  für  diese 
Körper  charakteristischer  als  irgend  eine  andere  Eigen- 
schaft, und  gestatten  sie  unter  einander  und  von  andern 
Permenten  genauer  zu  unterscheiden  als  eine  auch  noch 
so  grosse  Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung. 
Andrerseits  ist  die  Zersetzung  des  Zuckers  in  Alkohol 
und    Kohlensäure    eine  Wirkung,    welche    alle    bekannten 


*)  Ich  habe  Amygdalin  und  Erythrozym  und  ebenso  Amygdalin 
und  Krapp  selbst  mit  Wasser  bis  zur  Teigeonsistenz  gemischt  und 
die  Mischung  einige  Tage  an  einem  warmen  Orte  stehen  lassen, 
ohne  ein  Anzeichen  von  der  Zersetzung  des  Amygdalins  zu  beob- 
achten, während  eine  Mischung  von  Amygdalin,  Emulsin  und  Wasser 
unter  denselben  Umständen  den  eigenthümlichen  Geruch  nach  Bitter- 
mandelöl in  sehr  kurzer  Zeit  giebt. 

**)  Emulsin  ist  zwar  nicht  ohne  alle  Wirkung  auf  Rubian,  allein 
die  Menge  des  letzteren ,  welche  es  selbst  in  sehr  langer  Zeit  xn 
zersetzen  vermag,  ist  äusserst  gering. 
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'ermente  herbeiführen.  Alle  sogenannten  Proteinverbin- 
ungen  wie  Albumin,  Casein,  thierische  Membran  etc.  er- 
lügen» wenn  sie  in  Zersetzung  übergehen,  die  £igen- 
chaflen  der  Fermente.  Unter  übrigens  gleichen  Umstän- 
len  sind  die  Zersetzungsprocesse,  welche  diese  Verbin- 
lungen,  wenn  sie  als  Fermente  wirken,  in  anderen 
B^örpem  hervorbringen,  immer  genau  dieselben.  Die  Art 
der  Zersetzung  wechselt  nur  entsprechend  den  besonderen 
Perioden  der  Zersetzung  des  Ferments  selbst.  Während 
der  ersten  Periode  verwandeln  sie  Stärke  in  Zucker,  wäh- 
rend der  zweiten  Zucker  in  Alkohol  und  Kohlensäure, 
fialle  in  Cholalsäure,  Taurin  und  andere  Produkte,  und 
Tannin  in  Gallussäure ;  in  der  dritten  Periode  bewirken  sie 
die  Umwandlung  des  Zuckers  in  Milchsäure,  der  Milchsäure 
in  Buttersäure,  Kohlensäure  und  Wasserstoff.  Alle  diese 
Terschiedenen  Wirkungen  können  durch  Emulsin  herbei- 
grführt  werden,  vorausgesetzt,  dass  sich  dasselbe  in  dem- 
jenigen Stadium  der  Zersetzung  befindet,  welches  für  die 
entsprechende  Produktion  geeignet  ist.  Die  geistige  Gäh- 
rang  des  Zuckers  wird,  wie  ich  gezeigt  habe,  auch  durch 
Erythrozym  veranlasst*). 

Allein  es  bleibt  noch  ungewiss  (und  dies  ist  ein  Punkt 
von  grossem  Interesse),  ob  die  Bildung  der  Bernsteinsäure 
aus  Zucker  eine  specifische  Wirkung  des  Erythrozyms 
allein  ist,  oder  ob  sie  durch  letzteres  in  Gemeinschaft  mit 
andern  Fermenten,  wie  Hefe  und  Emulsin  herbeigeführt 
wird.  Ich  kann  dies  nicht  mit  Gewissheit  entscheiden, 
sondern  muss  mich  mit  einigen  allgemeinen  Betrachtungen 
begnügen,  welche  zu  dem  Schlüsse  führen,  dass  es  nicht 
tinwahrscheinlich  ist,  dass  andere  Fermente  unter  gewissen 
Umständen  im  Stande  sind,  diese  Säure  aus  Zucker  zu 
l)ilden. 

Die  Umwandlung  des  Zuckers  in  Alkohol  und  Kohlen- 
ßaure  und  ebenso  die  des  Zuckers  in  Buttersäure,  Kohlen- 


*)  Es  ist  möglich,  dass  sich  unter  den  Produkten  der  Einwir- 
kung von  Erythrozym  auf  Zucker  auch  Buttersäure  findet;  doch  ist 
^  nicht  wahrscheinlich ,  da  ich  unter  diesen  Produkten  keine  Milch- 
*<wre  entdecken  konnte,  welche  das  intermediäre  Glied  zwischen 
Zocker  und  Buttersäure  bildet. 
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säure  und  Wasserstoff  sind  genau  erkannte  Processe.    Im 
ersten   Falle   spaltet   sich    ein  Aequivalent   Zuckef  in  2 
Aequivalente  Alkohol  und  4  Aequivalente  Kohleüsätire: 
CjjgjOia  =  XCjHjOa  +  4C0i. 
Zucker.  Alkohol. 

Im  zweiten  Falle  spaltet  sich  ein  Aequivalent  Ztiek« 
in  ein  Aequivalent  Buttersäure,  4  Aequivalent  Kohlensftitre 
und  4  Aequivalent  Wasserstoff*). 

C,Ä20i2  =  WO4  +  4C0j  -jr  4H. 
Zucker.  Buttersäure. 

Es  ist  jedoch  schwer  mit  Bestimmtheit  anzugehen,  iü 
welcher  Weise  die  Bemsteinsäure  aus  Zücker  entsteht, 
weil  hei  der  Gährung  des  letztem  mit  Erythrozym  offcn- 
har  zwei  Processe  nehen  einander  hergehen,  nftmlich  die 
Bildung  des  Alkohols  und  die  der  Bemsteinsäure,  und  es 
ist  zweifelhaft,  oh  alle  Kohlensäure,  welche  entweicht^  n«r 
von  einem  Process  herrührt,  und  oh  alle  Essigsäure,  Welche 
gehildet  wird,  durch  Oxydation  des  Alkohols  entsteht,  ödet 
oh  ein  Theil  derselben  direct  aus  der  Zersetzung  de« 
Zuckers  hervorgeht. 

Dass  die  Wasserstoflfentwicklung  hei  diesem  ProceW 
in  einem  Verhältniss  zur  Bildung  der  Bemsteinsäure  steht, 
scheint  unzweifelhaft,  doch  wage  ich  nicht  zu  behaupten, 
dass  die  ganze  Menge  dieses  Gases,  welche  entweicht,  toh 
dem  Zersetzungsprocess  herrührt,  durch  welchen  die  Bern- 
steinsäure gebildet  wird.  Von  den  möglichen  Zersetzung»- 
weisen,  durch  welche  diese  Säure  aus  Zucker  gebildet 
werden  kann,  will  ich  einige  anführen.  Dieselben  werde» 
durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt: 

Bemsteinsäure. 
CnHjjOjj  =  3C4H3O4  +  3H. 

CnHijOia  +  8H0  =    C4H8O4  +  8CO2  +  17H. 

Essigsäure. 
CijHijOn  =    C4H3O4  +    2C4H4O4  +  H. 

CnHtaOj  =  2C4H3O4  +      C4H4O4  +  2H. 

CiaHijOa  +  2H0  =  2C4H3O4  +  V2C4H4O4  +  200^  +  6B. 

*)  Ich  lasse  unbeachtet,  dass  sich  Zucker,  bevor  er  in  der  fOr 
geführten  Weise  zersetzt  wird,  in  Milchsäure  verwandelt;  doch  ^ 
dieser  Umstand  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat,  da  Zucker  1^ 
Milchsäure  gleiche  procentische  Zusammensetzung  haben. 
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Von  diesen  verschiedenen  Zersetzungsweisen  betrachte 
ich  die  letzte  als  die  wahrscheinlichste.    Jedenfalls  ziehe 
ieh  ^gegenwärtig  vor,  sie  als  die  richtige  anzusehen,  weil 
sie  die  Möglichkeit  der  Bildung  aller  Zersetzungsprodukte 
mit  Ausnahme  des  Alkohols,  aus  einem  Aequivalent  Zucker 
«ftennen  lässt.    Sie  entspricht  der  Zersetzungsweise,  zu- 
fMge  tteren  sich,  wie  Lieb  ig  annimmt,  die  Aepfelsäure  in 
Berüsteinsäure,  Essigsäure  und  Kohlensäure  spaltet.    Dies 
TOtatidgesetzt,  ergeben  sich  folgende  Beziehungen  zwischen 
den  Produkten,   welche   bei   der  geistigen  Gährung,    der 
Buttersäure-   imd    der  Bemsteinsäuregährung  des  Zuckers 
gebildet  werden.    Bei  allen  diesen  Processen   spaltet  sich 
«in  Aequivalent  Zucker  in  einen  oder  mehrere  organische 
imd  in  einen  oder  mehrere  unorganische  Körper.    Die  bei 
den  drei  Prozessen  gebildeten  Mengen  von  Kohlensäure 
herhalten  sich  zu  einander  wie  2:2:1,  die  Wasserstoflf- 
mengen   wie    0  :  2  :-  3.    In    den    organischen  Produkten, 
welche  bei  den  drei  Prozessen  gebildet  werden  (die  Ele- 
ttente  der  Bemsteinsäure  und  Essigsäure  im  letzten  Pro- 
cess  zusammengerechnet),  verhalten  sich  die  Aequivalente 
'  Ton  Kohlenstoff,    Wasserstoff  und    Sauerstoff  folgender- 
ma&ssen    zu   einander:    in   den  Produkten   der   geistigen 
Gährung  C  :  H  wie  2  :  3,  in  denen  der  Buttersäuregährung 
▼ie  2  :  2,  in  denen  der  Bemsteinsäuregährung  wie  5  :  4, 
während  sich  die  Anzahl  der  Sauerstoff-  und  Wasserstoff- 
äquivalente  verhält  wie  1  :  3,  1  :  2  und  5  :  4.   Geht  man 
die  Reihe  durch  von  den  Produkten  der  geistigen  Gährung 
zu  denen  der  Bemsteinsäuregährung,  so  findet  man,  dass 
die  Zahl   der  Wasserstoffaquivalente   in   den  organischen 
Substanzen   im  Vergleich  zur  Zahl   der  Kohlenstoff-   und 
Sauerstoffäquivalente  constant  abninmit,  während  die  Menge 
des  freiwerdenden  Wasserstoffs  in  demselben  Verhältniss 
wächst. 

Dass  die  Zeit  bei  allen  Gährungsprocessen  ein  wich- 
tiges Element  bildet,  und  dass  der  Grad  der  Schnelligkeit, 
Bait  welcher  solche  Processe  vor  sich  gehen,  einen  be- 
Wchtlichen  Einfluss  auf  die  Natur  der  entstehenden  Pro- 
dukte übt,  glaube  ich  durch  meine  Versuche  über  die  Gäh- 
^§  de»  Bubians    deutlich  nachgewiesen   zu  haben.    In 
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der  That  könnte  ich  weiter  gehen  und  behaupten,  dass 
die  Verschiedenheit  der  Wirkung;  welche  dasselbe  Ferment 
unter  verschiedenen  Umständen  herbeiführt  eine  direeCe 
Folge  ist  von  der  grössern  oder  geringem  Gesqhwindig- 
keit,  mit  welcher  sich  die  Elemente  desselben  umsetzen 
und  von  der  in  Folge  dessen  mehr  oder  minder  schnellen 
Bewegung  der  den  Elementen  in  Grährung  gesetzter  Kos 
per  mitgetheilt  wird.  Die  einfachsten  Versuche  in^der  0]v 
ganischen  Chemie  reichen  hin,  imi  zu  beweisen,  dass  ein 
Körper,  wenn  er  einer  schnellen  Zersetzung  unterworfen 
wird,  ganz  andere  Produkte  liefert^  als  wenn  derselbe 
Process  langsam  eingeleitet  wird. 

Nun  unterscheidet  sich  die  Buttersäuregährung  des 
Zuckers  von  der  geistigen  hauptsächlich  durch  die  Länge 
der  Zeit,  während  welcher  der  Process  vollendet  wird.  Die 
Zahlen  und  Verhältnisse,  welche  ich  hier  neben  einander 
gestellt  habe,  scheinen  zu  zeigen,  dass  die  Gährung,  bei 
welcher  der  Zucker  in  Bernsteinsäure  imigewandelt  wird, 
durch  noch  grössere  Langsamkeit  charakterisirt^  ist,  und 
dass  wir,  wenn  wir  die  Einwirkung  des  gewöhnlichen  Fer- 
ments auf  Zucker  hinreichend  verzögern,  mittelst  derselben 
Bemsteinsäure  in  Zuckerlösungen  vielleicht  in  grossen 
Mengen  hervorbringen  könnten. 


XLI. 
Verhalten  des  Palmöles  beim  Erhitzen. 

Von 
Dr.  J.  J.  PohL 

(Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  Bd.  XH.) 

Der  Schmelzpunkt  des  Palmöles  wird  sehr  verschieden 
angegeben.    Ure*)  nimmt  dafür  47,5<^C.,  Payen**)  27  bis 


*)  Ure:  Dictionary  of  arts,  manufactures  and  mines,    Third  eär 

898. 
)  Jbmaies  de  Chimie  et  de  Physique.    III.  SMe,    Tome  2,  p.  SS> 


Hon,  p.  898. 
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»•  C,  Pelouze^und  Boudet*)  27^0.  Nach  Henry**) 
schmilzt  von  Avoira  elaeis  herstammendes  Oel  bei  29^  C, 
nach  Grassmann***)  wird  Palmöl  bei  37,5<*  C.  dickflüssig, 
Ängt  nach  dem  Schmelzen  bei  34®  zu  gestehen  an  und 
ist  erst  bei  19®  ganz  fest.  Man  hegt  femer  fast  allgemein 
die  Ansicht,  dass  altes,  ranzig  gewordenes  Palmöl  zwischen 
31  und  87®  C.  schmelze.  Die  Differenzen  obiger  Schmelz- 
punkte scheinen  sowohl  von  dem  verschiedenen  Alter  des 
untersuchten  Palmöles,  als  auch  davon  herzurühren,  dass 
Oel  von  verschiedenen  Palmenarten  zur  Untersuchung 
diente,  da  nicht  nur  die  Früchte  von  Avoira  elaeis  (Elaeis 
puanensisX  sondern  auch  die  von  Areca  oleracea,  dann  Cocos 
nuc^era  und  Cocos  hutyracea  das  im  Handel  vorkommende 
Palmöl  liefern. 

Schmelzpunkt-Bestimmungen   des  Palmöles  nach   der 
von  mir    angegebenen   Methode  f)    ausgeführt,    scheinen 


*)  Annales\de  Chimie  et  de  Physique.    Ser.  III.    Tome  79,  p,  43. 

**)  Trommsdorff,  Neues  Journal  der  Pharmacie.  4.  Band, 
l  Stück,  S.  241. 

***)  Buchner,  Repertorium  für  die  Pharmacie.    32  Bd.  S.  55. 

f)  Sitzungsberichte  der  kais.  Akademie  der  'Wissenschaften. 
Mathem.-naturw.  Classe.  6.  Bd.,  S.  587.  Dieses  Verfahren  gebrauchte 
Gössmann  ebenfalls  zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  von  Fett- 
Bubstanzen  (Liebig,  Annalen,  86.Bd.,  S.  317),  jedoch  ohne  bei  directer 
Erwärmung  des  Apparates  übereinstimmende  Resultate  erlangen  zu 
können.  Gössmann  suchte  diesem  üebelstand  durch  Eintauchen  des 
Apparates  in  ein  Wasserbad  abzuhelfen.  Ich  benutzte  gleich  nach 
Anwendung  meiner  Methode  zur  Schmelzpunkt-Bestimmung  ein  weit 
einfacheres  Mittel  zum  selben  Zwecke,  ohne  es  zu  veröffentlichen, 
veü  ich  die  Sache  für  gar  zu  unbedeutend  hielt.  Ich  befestige  näm- 
Bdi  zur  Schmelzpunkt-Ermittelung  leicht  schmelzbarer  Körper  den 
Apparat  an  einen  Träger,  bringe  etwa  20  bis  30  Millimeter  unter 
^selben  eine  dünne  Blechscheibe  (sogenanntes  Schutzblech,  wie 
Juan  es  als  Unterlage  beim  Erhitzen  von  Glasgefässen  braucht)  an, 
^d  erhitze  letztere  mittelst  einer  gewöhnlichen  Weihgeistlampe, 
^e  Temperatur  des  Thermometers  erhöht  sich  nur  langsam  nnd  sehr 
regelmässig,  man  erhält  constante  Angaben  und  hat  gegen  Göss- 
ffl<kiin*8  Abänderung  den  Vortheil,  weder  durch  die  Strömungen  des 
*fwänntcn  Wassers,  noch  durch  eine  vergrösserte  Parallaxe  bei  der 
Ablesung  beirrt  zu  werden. 

.  Zur  Erzielung  möglichst  übereinstimmender  Resultate,  ist  es  ferner 
^erlässlich,    die  Thermometer- Kugel  mit   einer   sehr   dünnen  Fett- 
ioaro.  f.  prakt   Cbemie.  LXIIL  4.  \& 
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das  eben  Gesagte  zu  bestätigen,  sie  lieferte^i  folg^en^e  Re- 
sultate in  Graden  .Celsius  ausgedrückt. 

Palmöl,    1851    frisch    bezogen    vom    B[ajijakmg8hfi,v8 
Fetsch  in  Wien,  stark  gelbroth  gefärbt: 

I.  Ist  sehr  weich  bei  28,7®,  schmilzt  bei  35,1®. 
TT  351® 

in.   „     „       »      5>'     »         w  .     >»  v4,%f^. 

No.  in  wurde  bei  Wiederholung  des  Versuches  mit 
der  zu  No.  II  bereits  benutzten  Fettmas^e  erhalten. 

Palmöl   durch  Fr.  Wilhelm  in  Wien  ebenfalls  1851 
bezogen    und    sogleich    benutzt,    mehr   von  jorangegelber 
Farbe. 
I.  Es  runden  die  Kanten  ab   bei  30,7®,  schmilzt  bei  34,5®. 

AI'        J>  >5  J)  >J  »  >»        «1»"    9  „  })        *T,'    • 

III.  „        „         „       „         „     „   30,0®,        „  „   34,4« 

IV.  „        „         „        „         „     „    30,0®,        „  „  34,7?. 
No.  III  ist    eine  Wiederholung   der  Schmelzpunkt-Be- 
stimmung mit  derselben  Masse,  die  zu  Versuch  11  gebraucht 
ward. 

Palmöl  1852  frisch  vom  Handlungshause  Wilhelm 
bezogen,  orangegelb  gefärbt  und  sehr  schmierig. 

L  Abrunden  der  Kanten  bei  21®,  schmilzt  bei  24,7®. 
^^'  >»  »  »j  5>      »  >»  »>    A^y . 

Diese  leichte  Schmelzbarkeit  war  so  auffallend,  dass 
ich  mittelst  Essigäther  versuchte,  ob  das  untersuchte  Palmöl 
mit  keinem  anderen  Fette  verfälscht  sei,  es  konnte  aber 
keine  derartige  Beimischung  nachgewiesen  werden. 

Im  Laboratorium  des  k.  k.  polytechnischen  Institutes 
über  sechs  Jahre  aufl^ewahrtes  Palmöl,  jedoch  vor  Zutritt 
der  atmosphärischen  Luft  mangelhaft  geschützt,  war  in 
den  oberen  Schichten  vollkommen  gebleicht  und  von  ran- 


schichte zu  überziehen,  welche  sie  nur  wie  mit  einem  sti^rken  HauchjB 
überdeckt.  In  diesem  Falle  kann  der  Schmelzpunkt  sehr  scharf  be- 
obachtet werden,  wenn  man  dafür  den  Augenblick  ansieht,  in  i^ 
sich  das  reine  Quecksilbet- Spiegelbild  zeigt.  Einen  solchen  diUnfiff 
üeberzug  erhält  man  durch  Eintauchen  der  Thermometer  -  Ku£ß}  i^ 
die  geschmolzene  Fettmasse,  rasches  Herausziehen  aus  der$eU)pa  und 
Erkaltenlassen  der  Fettschichte. 
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4gem  Gerüche,   djle   unteren  Schichten  hjatjteja  hio^egen 
aoch  gelbliche  Fa]i)e  \md  veilchenartigen  Geruch. 

Pie  oberen  Schichten  dieses  Palmöles : 
L  werdejj  durchscheinend  bei  39,5^,  schmelzen  bei  -42,1^ 
n.      .  .„  „    37,7^  „  „    42,30 

Der  untere  Theil,  veicher  als  der  obere: 
i.  schmolz  bei  36,5®. 
n.       „        ,„   36,40 
Palmöl,    als  rothes  Palmöl  wenigstens    10  Jahre  in 
i^r  Steiijibiichse  aufbewahrt  und   also  Yollkomoien  vor 
Sonnenlicht  geschützt,  war  dennoch  ranzig  geworden  \md 
jßbleicht. 

Versuch  I  gab  den  Schmelzpimkt  zu  41,0o. 

JJjfk  zu  sehen^  welchen  Einfluss  längeres  Erhitzen  auf 
i^  Schmelzpunkt  des  Palmöles  ausübt,  erwärmte  ich  das 
von  JFetsch  bezogene  durch  9,5  Stunden  bei  einer  Tem- 
]?eratur  von  86  bis  93o  in  einer  flachen  Porzeilanschale, 
indem  zugleich  zerstreutes  Tageslicht  Zutritt  hatte.  Die 
Farbe  des  Palmöles  erschien  nach  dem  Versuche  bedeu- 
tend lichter,  die  Oberfläche  der  Fettmasse  nach  dem  Er- 
luüten  körnig,  das  Oel  roch  deutlich  ranzig  und  Schmelz- 
versuche zeigten: 

I.  den  Schmelzpunkt  gleich  37,5o. 

n.   „  „  „     37,30. 

Den  nächsten  Tag  wurde  dasselbe  Palmöl  unter  glei- 
'  chen  Umständen  wieder  erhitzt  und  am  Schlüsse  des  Ver- 
suches der  Schmelzpunkt  gleich  37,7®  gefunden,  während 
die  Bleichung  weiter  fortgeschritten  war,  und  der  ranzige 
Geruch  stark  hervortrat. 

Palmöl  zehn  Minuten  lang  bei  lOQo  mit  kräftig  wir- 
kender Thierkohle  behandelt,  zeigt  darnach  zwar  lichtere 
Farbe,  konnte  aber  selbst  bei  noch  längerer  Einwirkung 
der  Kohle  nicht  genügend  gebleicht  werden. 

Ich  versuchte  nun  Palmöl,  das  durch  warme  Filtration 
von  allen  festen,  darin  vertheilten  Substanzen  befreit  war, 
bei  Zutritt  von  Licht  und  Luft  einer  stärkeren  Erhitzung 
als  lOQo  auszusetzen.  Bei  llS®  kam  das  benutzte  Fett 
höchst  wahrscheinlich  durch  Verdampfung   einer  kleinen 

16* 


244  l^ohh    üeber  Palmöl 

Menge  beigemischten  Wassers  scheinbar  ins  Kochen,  das 
bis  188®  anhielt.  Aber  schon  bei  140®  begannen  sich  Bck 
saure,  stechende,  weisse  Dämpfe  zu  bilden  (im  Greruche 
keine  Aehnlichkeit  mit  dem  Acrolöin  zeigend),  die  bei  iW 
sehr  belästigend  wirken,  wenn  auch  die  Menge  der 
in  dieser  Form  yerflüchtigten  Substanz  dem  Gewichte 
nach  gering  ist.  Bei  246®  trat  noch  kein  Kochen  ein. 
Das  Palmöl  sah  nun  dunkelbraun  aus,  ein  Theil  davon 
zur  schnellen  Abkühlung  in  kaltes  Wasser  gegossen,  zeigte 
keine  Spnr  einer  gelbrothen  Färbung  mehr;  das  Palmöl 
war  also  gebleicht,  wohl  etwas  bräunlich  gefärbt,  immer 
aber  so  weiss,  wie  das  beste  nach  Payen's  Methode  ge- 
bleichte Palmöl.  Es  hatte  die  Consistenz  des  Schweine- 
fettes, roch  brenzlich  während  der  eigentliche  Palmölgeruch 
gänzlich  yerschwunden  war  und  schmeckte  wachsartig. 
Der  nicht  ins  Wasser  gegossene  Theil  des  erhitzt  gewe- 
senen Palmöles,  war  nach  Verlauf  Yon  zwei  Stunden  bei 
22,5®  noch  flüssig  und  erst  nach  drei  Stunden  begann  die 
Abscheidung  eines  festen  Körpers,  Nach  19  Stunden  w 
etwa  ein  Drittheil  noch  flüssig,  und  freiwillig  floss  ein. 
braunrothes  Oel  aus  der  Fettmasse  ab,  etwa  Vzs*®!  ^^ 
Ganzen  betragend.  Nach  Verlauf  von  60  Stunden  erstarrte 
selbst  dieses  Oel  zu  einer  weissbraunen  Masse. 

Es  erfolgte  also  unter  obigen  Umständen  die  Bleichung 
des  Palmöles  in  kurzer  Frist  eben  so  vollkommen,  wie 
dies  nach  Payen's  Verfahren  in  10  bis  12  Stunden  za 
geschehen  pflegt. 

Ich  versuchte  jetzt  ob  zum  Gelingen  der  Bleichunff 
wirklich,  wie  man  allgemein  glaubt,  der  Zutritt  von  Licht 
und  Luft  nöthig  sei,  indem  ich  in  einem  bedeckten  Gefässc 
und  im  Dunkeln  Palmöl  bis  zu  246®  erhitzte  und  nach  19 
Minuten  langer  Einwirkung  dieser  Temperatur  abkühlen 
liess.  Das  Palmöl  war  wie  vorher  vollständig  gebleicht 
Bei  so  hoher  Temperatur  erfolgt  sonach  die  Zerstörung 
des  gelbrothen  Farbstoffes  weder  durch  die  Einwirkung 
des  Lichtes,  noch  durch  Oxydation  auf  Kosten  des  Sauer* 
Stoffes  der  atmosphärischen  Luft. 

Um  die  niederste  Temperatur  zu  erforschen,  bei  der 
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diese  schnelle  Bleichung  vortheilhaft  geschieht,  wurde 
Palmöl  in  24  Minuten  bis  zu  210®  erhitzt  und  sechs  Mi- 
nuten dabei  erhalten;  es  war  nach  dem  Erkalten  zwar 
lichter  gefärbt,  aber  nicht  vollkommen  gebleicht.  Palmöl 
in  15  Minuten  auf  215®  erhitzt  und  15  Minuten  bei  dieser 
Temperatur  erhitzt,  sieht  zwar  lichter  aus  als  das  vorher- 
gehende, ist  aber  dennoch  nicht  genügend  gebleicht. 
Palmöl  15  Minuten  bei  243®  erhalten  erscheint  vollkommen 
entfärbt.  Endlich  Palmöl  in  12  Minuten  bis  zu  240®  er- 
hitzt und  sogleich  eine  Probe  gezogen,  hat  noch  gelbe 
Farbe,  nach  5  Minuten  ist  es  farblos. 

Aus  obigem  Versuche  folgt,  dass  Palmöl  rasch  bis  zu 
240®  C.  erhitzt  und  wenige  Minuten   bei  dieser  Tempera- 
tur erhalten,  ohne  Zutritt   von  Licht  und  Luft  vollständig 
{gebleicht  werden    könne.      Ich   habe    diese   Bleichungsart 
nieht  nur  nur  im  Kleinen  versucht,  sondern  sie  wird  seit 
drei  Jahren  nach  meiner  Angabe  fabrikmässig  ausgeführt. 
Die  Erhitzung  des  Palmöls  geschieht  möglichst  rasch  in 
'  gusseisemen  Kesseln  bis  zu  240®,   durch  10  Minuten  wird 
diese  Temperatur  eingehalten  und  dann  ist  die  Bleichung 
Tollendet.    Man  kann  bequem   10  bis  12  Centner  Palmöl 
in  einem  Kessel   erhitzen,   nur   darf  derselbe   wegen   der 
starken  Ausdehnung  des  Palmöles  durch  die  Wärme  nicht, 
weiter  als   zu    zwei  Drittheilen    angefüllt   und    muss   mit 
einem  gut  schliessenden  Deckel  zugedeckt  werden,  damit 
^man  von    oberwähnten   sauren  Dämpfen    nicht    zu  leiden 
liat    Das  Palmöl   wird   beim  Bleichen  im  Grossen  reiner 
•  weiss,  als  im  Kleinen  und  liefert  eine  sehr  schöne  feste, 
weisse  Seife.     Der  gleich  nach  dem  Bleichen  auftretende 
brcnzliche  Geruch  verliert  sich  nach  längerem  Lagern,  ja 
es  kommt   wieder   der   ursprüngliche   Veilchengeruch   des 
Wmöles  zum  Vorschein.   Ebenso  hat  die  daraus  bereitete' 
Seife  einen   angenehmen,   veilchenartigen  Geruch,   da  der 
brenzüche  beim  Verseifen  völlig  verschwindet.    Stark  mit 
Manzentheilen   verunreinigtes  Palmöl    schmilzt   man    am 
zweckmässigsten  vor  dem  Bleichen   bei  niedriger  Tempe- 
:    ratur,  lässt    die  Pflanzenreste   absetzen    und    sondert   sie 
i   dann  ab.    Die  besseren  Sorten  Palmöl  enthalten  nie  mehr 
I  •h  DiJS  bis  höchstens  1,0  p.  C.  solcher  vegetabilischer  V^t- 
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unreinigungen.  Dass  diese  Bleichmethode  des  Palmöles 
alle  übrigen  nach  und  nach  verdrängen  muss,  bedarf  kaum 
einer  Erwähnung.  Zweckentsprechend  im  Grossen  ausge- 
führt kostet  die  Bleiche  mit  Einschluss  aller  nöthigen 
Handarbeit,  Capitalsinteressen  etc.  nur  7  bis  9  Kreuzer 
e.-M.  per  Centner,  und  der  Verlust  am  Palmöl  beträgt 
V4tel  höchstems  1  p.  C,  während  die  in  England  jetzt  käufig 
gebrauchte  Bleiche  mit  zweifach-chrom«ffuiren  Kali  per 
Centner  54  Kreuzer  bis  1  Gulden  C.-M.  kostet» 

Wird  Palmöl  bei  Luftzutritt  bis  zu  3ÖÖ®  ethitzt,.  so  be- 
ginnt es  zu  kochen,  wobei  jedoch  starker  Geruch  nach 
Acrolein  wahrzunehmen  ist.  Die  bei  300  bis  311®  einge- 
leitete Destillation  geht  wegen  der  gebildeten  schweren 
und  sich  leicht  wieder  condensirenden  Dämpfe  langsam 
von  Statten;  lässt  man  jedoch  gewöhnlichen  Wasserdampf 
in  die,  bis  zu  300®  erhitzte  Fettmasse  einström«ü,  so  er- 
folgt die  Destillation  sehr  rasch.  Beim  Beginne  des  Kochens 
schäumt  das  Palmöl  stark  und  steigt  leicht  in  die  X^orlage 
über,  nach  wenigen  Minuten  jedoch  hört  diess  Schäumen  • 
auf  und  die  Destillation  verläuft  ^ohfie  weitere  Störung. 
Ich  hatte  Gelegenheit,  diese  Destillation  mehrmals  mit  30 
bis  50  Pfunden  Palmöl  auf  Einmal  vorzunehmen.  Ist  das 
Fett  beim  Destillationspunkte  mit  atmosphärischer  Luft  in 
Berührung,  so  bildet  sich  neben  dem  überdestillirenden 
Gemenge  von  Fettsäuren,  Acrolein.  Die  Wirkung  des  letz- 
teren auf  die  Thränendrüsen ,  die  Geruchs-  und  Respira- 
tionswerkzeuge ist  in  diesem  Falle  wahrhaft  fürchterlich; 
man  kann  sich  kaum  eine  Vorstellung  davon  machen, 
wenn  man  nicht  selbst  darunter  gelitten  hat.  Weder  an 
ihir  noch  an  anderen  Personen  traten  jedoch,  nachdem  der 
erste  Krampfanfall  vorüber  war,  weitere  nachtheilige  Fol- 
gen ein.  Denselben  Geruch  nehmen  unter  diesen  Um- 
ständen die  Destillationsprodukte  an  und  selbst  durch  Aus- 
kochen mit  Wasser  können  sie  nicht  davon  befreit  werden. 
Sorgt  man  jedoch  dafür,  dass,  wenn  das  Palmöl  300^  er- 
reicht hat,  bereits  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  De- 
stilir-  und  Kühlapparate  durch  Wasserdampf  verdrängt  ist, 
so  zeigt  sich  bei  der  Destillation  nicht  der  geringste  Acro- 
leingeruch,  sie  erfolgt  ohne  weitere  Belästigung  fär  die 
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Arbeiter.  Am  Schlüsse  der  Operation  bleibt  im  Destillir- 
gefasse  eine  dunkelbraunschwarze  Flüssigkeit  zurück,  die 
nach  dem  Erkalten  zu  einer  zähen  und  elastischen  Masse 
erstarrt  und  als  Bjsimischung  zur  Erzeugung  ordinä'rer 
Seifen,  zur  Darstellung  sogenannter  Unterzünder  (Zünd- 
steine), von  Maschienenschmiere  etc.  verwendet  werden 
kann. 

Aus  guten\  rohen,  durch  Umschmelzen  gereinigtem 
Palmöle  wurden  durch  Destillation  68  bis  74,6  p.  C.  Fett- 
säuren erhalten.  Die  Farbe  und  Consistenz  des  Destillates 
ist  in  den  verschiedenen  Zeitpunkten  der  Destillationsdauer 
nicht  gleich.  Im  Anfange  bekommt  man  rasch  25  bis  30 
p.  C.  vollkpmmen- farbloser  Fettsäuren,  die  erstarrt,  eine 
feste  Masse  bilden;  später  kommen  die  Destillationspro- 
dukte langsamer,  beim  Erstarren  immer  schmieriger  wer- 
dend und  mehr  ins  Bräunliche  gefärbt.  Der  brenzliche  Ge- 
ruch der  Fettsäuren  verliert  sich  mit  der  Zeit  und  macht 
einem  wachsartigen  Platz.  Wird  das  farblose  Destillations- 
produkt längere  Zeit  im  geschmolzenen  Zustande,  selbst 
bei  niedriger  Temperatur  erhalten,  oder  mehrmals  umge- 
schmolzen, so  färbt  es  sich  immer  dunkler  und  verliert 
zugleich  an  Härte. 

Schmelzpunkt-Bestimmungen  der  durch  Destillation  er- 
haltenen Fettsäuren  gaben  folgende  Resultate: 

Erster  Destillations-Versuch. 

Die  erste  Hälfte  der  überdestillirten  Fettsäuren,  schwach 
gelblich-weiss  gefärbt,  wird: 

I.  durchscheinend  bei  40,5^  schmilzt  bei  47,6®. 
a  „  „    40,0«,        „  „    47,6«. 

>  Die  zweite  Hälfte  des  Destillates,  stark  bräunlich-weiss 
gefärbt^  wird: 

I.  d'iirchscheinend  bei  38,5®,  schmilzt  bei  43,8®. 
n.  ,.  „    38,7®,         „  „    43,9®. 

Die  zweite  Hälfte  des  Destillates,  naöh  unvollkom- 
menem kalten  Pressen,  Unlsch"mel7:en  niit  Wasset,  d'em 
0,25  p.  C.  Oxalsäure  zugesetzt  ist,  und  Kläreh  riiit  Eiweiss, 
hat  schwach  bräunlich-weisse  Farbe;  sie  wird: 
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,    I.  durchscheinend  bei  41,9®,  schmilzt  bei  A9fi\ 
n.  „  „    42,1«,        „  „    49^<». 

No.  II  ist  eine  blosse  Wiederholung  der  Schmelzpunkt- 
Bestimmung  mit  der  zu  Versuch  I  dienenden  Masse. 

Zweiter  Destillations-Versuch. 

Die  Destillationsprodükte  wurden  in  fünf  getrennten 
Partien  aufgefangen.  Es  betrug  in  Procentea  der  Gesammt- 
ausbeute  ausgedrückt  die  Menge  der 

1.  Partie  21  p.  C.  . 

2.  „      28    „ 

3.  „      17    „ 

5.      „       25    „ 
Die  Schmelzpunkt-Bestimmungen  ergaben: 
Partie  1.  wird  durchscheinend  bei  44,4®,  schmilzt  bei  51,4*. 
„      2.      „  „  „    39,5®,        „        „    45,8» 

„      3.      „  .„  „    89,50        ^^        ^^    45^40 

A  395®  444* 

„      5.      „  „  „    37,3«        „        „    42,8». 

Die  durch  Destillation  erhaltenen  gefärbten  Fettsäuren 
lassen    sich    durch    Umkrystallisiren    aus    Alkohol    leicht 
farblos   darstellen.    Ich  fand   die  Schmelzpunkte  mehrerer 
Partien  solcher  gereinigter  Fettsäuren,  vom: 
1.  Krystallisationsversuche   zu  58,6®. 
2  604® 

3.  „  „  >,   59,4  . 

4.  „  „  „    0",Ä  . 

Im  Vergleiche  zu  den  eben  gegebenen  Schmelzpunkt- 
Bestimmungen  folgen  jene,  welche  ich  mit  nach  Masse's 
und  Tribouillet's  Verfahren  (also  durch  Behandeln  des 
Palmöles  mit  Schwefelsäure  und  nachherige  Destillation 
mit  überhitztem  Wasserdampfe)  dargestellten  Fettsäuren 
erhielt. 

Palmöldestillat',  im  Jahre  1851  direct  aus  der  Fahrik 
zu  Neuilly  bei  Paris  bezogen,  rein  weiss,  wird 

I.  durchscheinend  bei  37,5®,  schmilzt  bei  41,6®. 
n.  „  „     34,5®,        „  „    41,4®. 
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Palmöldestillat  aus  derselben  Fabrik,  der  zweite  Theil 
IT  überdestillirenden  Fettsäuren,  jedoch  gepresst,  blendend 
eiss: 

L  wird  durchscheinend  bei  41,5®,  schmilzt  bei  5Ö,6^ 

IL    „  „  „    42,5^        „  „    49,4<>. 

m.    „  „  „    42,5^        „  „    49,2®. 

Die  zweite  und  dritte  Schmelzpunkt-Bestimmung  sind 
iederholungen  der  ersten,  mit  ein  und  derselben  Fett- 
ure^Masse. 

Palmöldestillat  ebenfalls  von  Neuilly.  Krystallisirt  und 
iher  gepresst,  vom  Schlüsse  der  Operation,  auch  blendend 
iiss: 

I.  wird  durchscheinend  bei  42,9®,  schmilzt  bei  49,1®. 

n43 1®  49 1® 

Nach   zwei  Jahre   langem   Aufbewahren,    wobei   das 

cht  Zutritt  hatte,  nahmen  die  ursprünglich  rein  weissen 

süssen  eine  etwas  bräunliche  Farbe  an. 

In  Wien   nach  Tribouillet's  Verfahren   dargestellte 

tttsäuren,   wie  sie   im  August  1851  zur  Erzeugung  der 

slvedere-Lichter  verwendet  wurden,  bräunlich-weiss  aus- 

hend,  werden 
bei  39,5®  durchscheinend  und  schmelzen  bei  48,3®. 
Später  zu  Wien  erzeugte  Fettsäuren  sind  wie   die  in 

ankreich  dargestellten  rein  weiss,  und  die  Schmelzpunkte 

len  mit  denen  der  letzteren  so  ziemlich  zusammen. 


XLII. 
Notizen. 

\  1)  Ueber  eine  rmie  Art  der  Äetherbildung 

eilt  Al+aro  Reynoso  (Compt.rend,  XXXIX,  p.  696)  Fol- 
mdes  mit: 

Wenn!  man  Jodquecksilber,  das  durch  doppelte  Zer- 
taiung  dargestellt,  gewaschen  und  getrocknet  wurde,  mit 
»solutem  Alkohol  in  einer  an  beiden  Enden  zugeschmol- 
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zenen  Glasröhre  bis  300^  erhitzt  (matf  kaini=  die  Ange- 
schmolzene Röhre  in  einen  Plintenlauf  tmd  diesen  in  eiA 
Oelbad  bringen),  so  werden  das  Jodquecksilber  und  der 
Alkohol  zersetzt,  die  Mischung  schwärzt  sich  tmd  es  bilden 
sich  Gase  in  grosser  Menge.  Ist  dies  geschehen,  so  ist 
es  rathsam,  die  Röhre  weit  weg  zu  werfen,  ohne  zu  Ter- 
suchen,  sie  zu  offnen,  da  es  sehr  schwierig  und  gefahrlich 
ist,  die  Produkte  der  Reaction  zu  sammeln.  Erhitz  man 
aber  vier  bis  fünf  Stunden  lang  nur  bis  240®,  so  wird  der 
Alkohol  iii  Aether  verwandelt,  ohne  dass  sich  die  Masse 
8chwä?rzt.  Das  Jodquecksilber  krystallisirt  ztiitt  Thetl  und 
eine  kleine  Menge  bleibt  in  dem  überschüssigen  Alkoh(rf 
gelöst.  Dasselbe  wirkt  also  nur  durch  seme  Gegenwart, 
ohne  selbst  eine  Veränderung  zu  erleiden.  Die  Menge 
des  so  erhaltenen  Aethers  ist  ziemlich  beträchtlich. 

Ich  habe  zugleich  nachgewieseiÄ,   dass  das  Jodqueck- 
silber, welches  sich  in  Alkohol  in  der  gelben  Modification 
löst,  weil  es  nach  Seim i  durch  Wasser  mit  gelber  Farbe 
gefallt  wird,  in  der  Lösung  nach  einiger  Zeit  in  die  roth^ 
Modificätion  übergeht,  und  dann  durch  Waöfier  .mit  rottet 
Farbe  gefällt  wird. 

Nachschrift 
Die  Thatsache  der  Aetherbildung  unter  den  angege^ 
benen  Umständen  fand  sich  bei  einem  im  hiesigen  Labo- 
ratorio  angestellten  Versuche  vollkommen  bestätigt  De* 
durch  Wasser  aus  der  erhitzten  Mischung  abgeschieden^ 
Aether  war  durch  eine  geringe  Menge  einer  Substanz  vo"* 
dem  Gerüche  des  sogenannten  Weinöls  verunreinigt.    E. 


2)  Ueber  Wasserstoffsuperoxyd. 

Die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  durch  Brau"* 
stein  geht  bekanntlich  unter  Entwicklung  auch  eines  Thei-  ^ 
Sauerstoff  aus  dem  Braunstein  vor  sich.  Auf  Veranlassur:^* 
Wöhler's  untersuchte  Geuther  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharrr^ 
XCI  p.  127),  ob  der  aus  H  uhd  aus  Mn  Entwickelte  Sau^ 
Stoff  in  einfachen  Gewichtsverhältnissen  zu  einatid^dr  stehet 
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und  fand,  dass  gleiche  Aequivalente  frei  werden.  Er  löste 
Bar^fumsuperoxyd  in  verdünnter  Salzsäure,  fällte  durch 
Schwefelsäure  den  Baryt  aus  und  versetzte  das  Filtrat  mit 
Mangansuperoxyd.  Die  Messungen  des  entwickelten  Gases 
wurden  in  Gay-Lussac's  Röhre  zur  Stickstoffbestimmung 
aosgefahrt  und  das  aufgelöste  Mangan  wurde  durch  koh- 
lensaures Natron  gefallt  und  wie  gewöhnlich  ermittelt. 

In  fünf  Versuchen  ergab  sich  das  Volumen  des  aufge- 
iaagenen  SauerstofTgases  doppelt  so  gross,  als  es  gewesen 
sein  würde,  wenn  blos  die  als  Oxydul  aufgelöste  Menge 
Mangan y  auf  Braimstein  berechnet,  die  Hälfte  des  Sauer- 
stoffs abgegeben  hätte.  Die  Zersetzung  war  also  folgende: 

H,S  und  Mn=MnS  und  20. 


X  3)    Eigeiischaftm  des  Salpetersäuren  Liihwns, 

Nach  Kremers  (Poggend.  Ann.  XCII,  p.  SJJO)  hat 
das  salpetersaure  Lithion  fast  noch  in  höherem  Grade  als 
das  schwefelsaure  Natron  die  Eigenschaft,  übersättigte 
Lösungen  zu  bilden,  die  weder  durch  Schütteln  noch  durch 
Hineinbringen  fester  Körper  krystallisiren.  ni8w<!ilen  t*r- 
folgte  durch  Abkühlung  bei  +1^  das  Erstarren  und  dann 
^»fwickdte'  sich  eine  solche  Wärme,  dass  das  Thermometer 
Bis  27«  stieg. 

Wenn*  das  salpetersaure  Lithion  bei  über  +  10  —  15* 
%8tallisirt,  so  scheidet  es  sich  in  rhombischen  Prismen, 
anscheinend  wie  der  Kalisalpeter  aus,  krystalHsirt  es  unter 
10*,  so  bildet  es  Rhomboeder,  und  bei  V  scheiden  sich 
*U8  der  übersättigten  Lösung  feine  Nadeln  aus,  von  denen 
der  Verf.  nicht  weiss,  ob  sie  Krystallwasser  euthfi\Utn,  Die 
trismen  und  Rhomboeder  sind  zerfliesslich  und  konnten 
daher  nicht  gemessen  werden. 


4)  Anden  gefärbte  Krystalie  de*  mantjanMauren  KaliM. 

Bekanntlich  erhalt  man  durch  Glühen  von  Braan^t^n 
mit  Kalibydrat  nach  Mitücherlich  rein  grün«  Krjw 
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von  ßlMn.  Const.  Zwenger  (Ann.  d.  Chem.  u,  Pharni 
XCI,  46),  welcher  das  fragliche  Salz  theils  nach  Mit  seh  er- 
lich's  Methode,  theils  durch  Schmelzen  von  1  Th.  Braun- 
stein mit  3  Th.  Salpeter  darstellte,  erhielt  in  beiden  Fällen 
ziemlich  grosse  metallglänzende  Krystalle  von '  eigenthüm- 
licher  Farbe  zwischen  tombackbraun  und  kupferroth,  ähn- 
lich dem  unzef setzten  Buntkupfererz.  Dieselben  sind 
spröde,  härter  als  Kalkspath,  von  muschligem  Bruch  mit 
Metallglanz  und  verlieren  an  der  Luft  ihren  Glanz,  indem 
sie  fast  schwarz  werden.  Zerrieben  gaben  sie  ein  blau- 
grünes Pulver.  Es  sind  rhombische  Prismen,  scheinen  die 
von  Mitscherlich  angegebene  Form  zu  haben  und  zeig- 
ten auch  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  KMn.  In 
Kalilösung  sind  sie  mit  intensiv -grüner  Farbe  löslich,  in 
Wasser  zersetzen  sie  sich,  indem  dieLösung  die  bekannte 
rothe  Farbe  bekommt. 

Neben  ihnen  hatten  sich  auch  andere  Krystalle  von 
rein  grüner  Farbe  gebildet,  diese  bestanden  aber  aus 
Kalihydrat,  welches  etwas  mangansaures  Kali  enthielt. 


5)  Bereitung  des  Aetheringases, 

Die  sonst  wegen  des  Aufblähens  der  Masse  so  lästige 
Bereitung  des  ölbildenden  Gases  aus  Alkohol  und  Schwe- 
felsäure findet  Wo  hl  er  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCI, 
p.  127)  ganz  leicht  und  bequem  von  Statten  gehend,  wena 
man  in  das  Gemisch  so  viel  Sand  schüttet,  dass  es  kauni 
noch  flüssig  erscheint.  Die  Zersetzung  geht  ohne  Auf- 
blähung ruhig  zu  Ende  und  man  erhält  fast  den  ganzen 
Kohlenstoflfgehalt  des  Alkohols  im  Aetheringas  wieder- 
50  Grm.  Alkohol  von  80  p.  C.  gaben  über  22  Liter  Gas. 


6)  Vorkommen  des  Propylamins. 

In  Anschluss  an  die  Versuche  Wittstein*s  (s.  dessen 
Vierteljahrsschrift  II,  402),  welcher  durch  Destillation  der 
Blüthen  von  Pyrus  comm,  mit  Kalilauge  schwefelsaures  Pro- 
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pylamin  darstellte  und  auch  ,in  Crataegus  monogyna  und 
Sifrb.  auGupar.  Propylamin  fand,  hat  W.  Wicke  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  XCI,  121)  mehrere  Pfunde  eben  aufge- 
blühter Blüthen  von  Crataeg,  oxyac.  zerquetscht  und  mit 
.verdünnter  Natronlauge  destillirt.  Das  Destillat  zeigte  den 
bekannten  Häringsgeruch  sehr  stark  und  gab  mit  Salz- 
säure und  Platinchlorid  versetzt  ein  hellgelbes  krystallini- 
sches  Salz,  welches  37,2  p.  C.  Platin  enthielt,  also  genau 
80  viel,  ine  die  Berechnung  für  das  salzsaure  Propylamin- 
Platinchlorid ,  verlangt. 

Auch  in  den  weiter  entwickelten  Knospen  ist  Propyl- 
amin enthalten,  während  des  Blühens  verdunstet  es  aber 
und  die  älteren  Blüthen  besitzen  gar  keinen  Geruch  mehr. 


7)  Ueher  Sa'pgnin  und  Smegin. 

Zu  seinen  frühern  Mittheilungen  (s.  dies.  Journ.  Bd.  LXm, 
p.  92)  fügt  BoUey  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCI,  p.  117) 
hinzu,  dass  die  Abweichung  seiner  Analysen  des  Senegins, 
welches  er  mit  Saponin  identisch  glaubt,  von  denen  Roch- 
leder's  und  Schwarz's  nicht  blos  im  Wassergehalt  liege 
und  dass  unverkennbar  nicht  reine  Substanzen  zur  Unter- 
suchung vorgelegen  haben. 

Der  Verf.  giebt  zu,  dass  die  Differenz  vielleicht  darauf 
mit  beruhe,  dass  er  nicht,  wie  R.  und  S.,  sein  Material 
durch  Wiederlösen  in  Essigsäure  und  Fällen  mit  Wasser 
gereinigt  habe,  indess  vermuthet  er,  dass  das  Spaltungs- 
produkt durch  Grad  und  Dauer  der  Erwärmung  Verän- 
derungen erleide,  die  sich  nicht  blos  auf  den  Wassergehalt 
erstrecken. 

Die  Uebereinstimmung  der  Formel  R.  und  S.  mit  der 
Zusammensetzung  der  Chinovasäure  beweist  aber  noch 
^^icht,  dass  sich  aus  Saponin  wirklich  Zucker  und  Chino- 
vasäure bilde,  da  noch  nicht  einmal  des  Saponins  Formel 
feststeht,  auch  die*  Quantität  des  abgeschiedenen  Zuckers 
laicht  ermittelt  ist. 

Es  sind  über  diesen  Gegenstand  noch  neue  Unter- 
suchungen nöthig.        ' 


2m  Notizea. 

8)  Fehöbßnyt,  »ine  nem  Mmerat^ee^, 

Der  Felsöbanyt  ist  zuerst  von  Kenngott  <5hiirakteri 
sirt  woi'den.    Nach  v.  Hauer  ist  seine  Zusammensetzimp; 

Schwefelsäure       16,47 

Thonerde  45,53 

Wasser  37,27 

99,27 

entsprechend  der  Formel  ^Al^Oa,  SOj,  jLOHQ, 
'  Das  Mineral  schliesst  sich  also  denoi  Almnimt  imd 
Paraluminit  an.  Es  findet  sich  in  Gestalt  weißster,  ipf 
krystallinischen  31ättchen  zusammengesetzter  JCugßl^  bei 
Felsöbanya.  (Haidinger  i.  d.  Sitzungsberichten  der  i9i^ 
Akad.  Bd.  XII.) 


9)  Elektrolyttsche  Gewinnung  der  Erd-  ^und  Alkalmetalh 

Auf  die  früher  bei  der  Darstellung  des  Magnesiums 
beschriebene  Methode  (s.  dies.  Joum.  LVTII,  pag.  53)  hat 
Bunsen  auch  das  Aluminium  dargestellt  (Po gg.  Ann. 
XCn,  p.  648),  indem  er  dazu  das  weit  unter  200*  schmel- 
zende Chloraluminium -Chlornatrium  anwandte.  Da  aber. 
wenn  man  das  ausgeschiedene  Aluminium  nicht  pulver- 
formig erhalten  will,  eine  Temperatur  von  beinahe  dem 
Schmelzpunkt  des  Silbers  hervorgebracht  werden  muss,  sc 
trägt  man  in  die  Mischung  während  der  Elektrolyse  nacli 
und  nach  so  viel  geschmolzenes  und  gepulvertes  Kochsal2 
ein,  dass  die  Temperatur  so  weit  gesteigert  werden  kann 
Man  findet  dann  beim  Erkalten  das  Aluminium  in  einzelnen 
Kugeln,  die  in  weissglühendes  Kochsalz  eingetragen  zu 
einem  Metallkönig  zusammensdhmelzen  und  dann  zu  Blecl 
ausgehämmert  werden  können. 

Nur  das  geschmolzene  Aluminium  hat  die  von  De villc 
angegebenen  Eigenschaften,  das  pulverförmige,  auch  wem 
es  rein  ist,  zersetzt  das  Wasser,  wie  Wöhler- beobachtete 

Das  zu  den  Versuchen  erforderliqhe  Chloraluminium 
stellte  der  Verf.  folgendermaassen  dar: 

Der  Rückstand  vom  Glühen  des  Ammoniak  -  Alauns 
oder  der  käuflichen  schwefelsauren  Thonerde  wird  mit  dei 
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DÖtMgen  Menge  Kohle  gemischt  und  in  hinein  etwa  2  Liter 
fasseodepai  :^eitba)fi^en  Kolben  gefüllt,  der  mit  einem  dickm 
Beschlag  Ton  Lehm  und  Hammerschlag  überkleidet  iist. 
Dieser  jKolben  wird  horizontal  in  einen  Ofen  so  gelegt, 
dtiss  sein  Hals  aus  der  mit  Lehm  verschmierten  Qeffhung 
ä-^  ^oU  hervorragt.  In  den  Hals  desselben  steckt  man 
al6  Vorlage  den  Hals  eines  andern  ähnlichen  Kolben,  in 
welchem  am  Mittelpunkt  der  Bodenwölbung  (also  in  der 
Lipie  der  horizontalen  Axe  beider  Kolben)  ein  Loch  ein-, 
jjßschliflten  ist,  Durch  das  Loch  wird  ein  weites  Zuleitungs- 
rohr  von  schwer  schmelzbarem  Glase  bis  in  die  Thonerde- 
mischung  eingeführt,  und  wenn  der  Kolben  rothglüht,  ein 
getrockneter  Chlorstrom  eingeleitet.  So  kann  man  in 
einigen  Stunden  V2  Pfund  Chloraluminium  in  der  Vorlage 
wjiblimirt  erhalten.  Die  Aluminiumverbindung  wird  hierauf 
zu  glßichen  Atomen  mit  geschmolzenem  und  gepulvertem 
Kochsaljs  erwärmt  und  liefert  die  zur  Elektrolyse  bestimmte 
Doppielvßrbindung. 

Herr  Matthiessen,  welcher  B uns en*s  Versuche  fort- 
setzt, hat  auch  das  Natrium  und  Calcium,  deren  Gewin- 
nung viel  Schwierigkeit  verursacht,  dargestellt  und  zwar 
das  Natrium  mit  4  Kohlenzink-Elementen. 


10)    Chemische  Notizen. 
Von  P.  Bolley. 

1.  Salzsäure  als  Reagens  auf  Bleigehalt  der  englischen 
Schwefelsäure  hat  der  Verf  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCI, 
ptig.  113)  schon,  ehe  Löwenthal  seine  Beobachtung  ver- 
öffentlichte (s.  dies.  Joum.  LX,  pag.  267),  gekannt,  aber 
niAt  mitgetheilt,  weil  er  fand,  dass  schon  Hayes(Gmelin, 
Lehrb.  III,  p.  130)  das  Verhalten  des  Chlorbleis  zu  Schwe- 
felsäure kannte.  Um  indessen  ausser  Zweifel  zu  setzen, 
^8  der  durch  Salzsäure  in  Schwefelsäure  erzeugte  Nie- 
derschlag Chlorblei  sei,  hat  der  Verf  denselben  zwischen 
Thonplatten  gepresst  und  getrocknet,  indessen  zersetzte 
die  noch  anhängende  Schwefelsäure  denselben  so  leicht 
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dass  in  der  Reg'el  ntir  schwefelsaures  Bleioxyd  erhalteö 
wurde.  Er  ermittelte  daher  iii  dem  noch  feuchten  Kieder- 
schlaf^e,  die  Schwefelsäure  ausser  Acht  lassend,  den  rela- 
tiven Gehalt  yoo  Blei  und  Chlor  und  fand  in  der  That  die 
stöchiometrischen  Verhältnisse  des  Chlorbieis. 

Erwärmt  man  die  mit  Salzsäm^e  versetzte  Schwefel- 
säure bis  40^  C,  so  löst  sich  der  gallertartige  Niederschlag 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  krystallinisch  wieder  aus. 
Erwärmt  man  über  70^,  so  zersetzt  sich  in  der  Regel  das 
ChlorMei  und  es  erfolgt  beim  Erkalten  keine  Trübung 
wieder 

Am  brauchbarsten  zeiget  sieh  die  Salzsäm'e  als  Reagens, 
wenn  man  von  ihr  höchstens  1  p.  C.  dem  Volumen  nacb 
Lzur  Schwefelsäure  setzt. 

2,  Ammonmksahe  l&nen  gewme  schwerlöshchs  Bkimlze  leicht 
auf,  namentlich  salpetersaures  Ammoniak  das  schwefelsaure 
Bleioxyd;  auch  Salmiaklösung  eignet  sich  gut  Man  kann 
diese  Eigenschaft  bei  analytischen  Untersuchungen  häufig 
mit  Vortheil  zur  Entfernung  schwerlöslicher  Bleisalze  be- 
nutzen. 

3.  Stemfiker  lassen  sich  leicht  anfertigen  aus  der  unter 
dem  Namen  künstlicher  Bimstein  von  Gebi\  HartmuttE 
in  Wien  in  den  Handel  gebrachten  Masse.  Dieselbe  lässig 
sich  auf  der  Drehbank  verarbeiten  und  ist  so  porös,  dasB 
Trichter  mit  1%  Linien  Wandstärke  eben  so  rasch  wie 
Piltrirpapier  die  Flüssigkeit  durchlassen. 

Der  Hauptbestandtheil  jener  Masse  scheint  Quarzsanci 
zu  sein,  dtirch  ein  thoniges  Bindemittel  verkittet  Concen  — 
trirte  Mineralsäuren  lösen  nur  nach  längerer  Berühruui 
Thon  und  Kalk  aus  der  Masse  auf. 

Die  Flüssigkeiten    laufen    durch  jene  Filter   klar  at^-^ 
z.  B.  trüber  Essig,   Wein  u.  s.  w.,   auch   Chromsäure   ües^ 
sich  von  der  schwefelsauren  Mutterlauge  leicht  trennen. 
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Ueber  das  Vorkommen  des  Jods  im  Trink- 
wasser und  in  der  Atmosphäre  in  den 
Niederlanden. 

Von 
C.  H.  van  Anknm. 

I.    Untersnchniig  des  Brunnen-  und  Flnstwassers. 

Durch  Chajin's  Untersuchungen  hat  man  das  Jod  als 
ein  in  der  Natur  sehr  allgemein  verbreitetes  Element 
kennen  gelernt.  Ich  hatte  schon  im  Herbste  deö  Jahres 
1850  Jod  gefunden  im  Brunnenwasser  von  Enkhuizen  und 
hernach  auch  in  dem  von  anderen  Orten.  Daraus  habe 
ich  Veranlassung  genommen,  diese  Untersuchung  auf  eine 
grosse  Zahl  Wassersorten  der  Niederlande  auszudehnen, 
und,  imter  Bezugnahme  auf  Chatin's  spätere  Versuche, 
zugleich  noch  Jod  zu  suchen  in  der  Atmosphäre  und  im 
atmosphärischen  Wasser  verschiedener  Orte  unseres  Landes. 

Die  hierdurch  erlangten  Resultate,  welche  überhaupt 
den  durch  Chatin's  ausgezeichnete  Arbeit  gewon- 
nenen Thatsachen  zur  Bestätigung  dienen,  scheinen  mir 
wichtig  genug,  um  sie  durch  diese  Zeitschrift  allgemeiner 
bekannt  zu  machen,  um  so  mehr,  als  einige  Chemiker, 
namentlich  Stevenson  Macadam*)  und  Lohmeyer**) 
veder  in  der  Atmosphäre  noch  im  Regenwasser  Jod  ent- 
decken konnten. 

Uebrigens  setze  ich  die  Literatur  dieses  Gegenstandes 
^  bekannt  voraus. 

Ich  habe  diese  Untersuchung  benutzt,  um  ausser  der 
Quantität  der  fixen  Bestandtheile  auch  diejenigen  Stoffe 
qualitativ  zu  ermitteln,  welche,  wie  Ammon  und  Salpeter- 
säure, möglicherweise  in  diesen  Wassern  aufzufinden  waren. 


•)  mes,  Jonrn.  Bd.  LVH,  264. 

S  Chem.-pharm.  Centralbl.,  1853,  441. 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  LXlIl.  5.  \7 
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Die  Quantität  der  fixen  Bestandtheile  wurde  gefunden 
durch  Verdunstung  einer  bekannten  Wasserquantität  in 
einer  kleinen  Porcellanschale;  die  zurückgebliebene  Salz- 
masse wurde  darnach  bei  120®  C.  so  lange  in  einem  Oel- 
bade  getrocknet,  bissi«  nicht  mehr  an  Gewicht  vferlor. 

Die  qualitative  Untersuchung  geschah  nach  ^er  ge- 
wöhnlichen Methode.  Die  Art,  wie  ich  Nitrate,  Ammon 
und  Jod  aufsuchte,  glaube  ich  erklären 'zu  müssen. 

Zur  Entdeckung  der  salpetersauren  Salze  wurde  die 
trockne  Salzmasse  mit  Alkohol  von  0,830  spec.  Gew.  ge- 
kocht, sogleich  filtrirt  und  das  Filtrat  zur  Abkühlung 
hingesetzt.  In  den  meisten  Fällen  bildeten  sich  dabei 
Krystalle  von  salpetersaurem  Kali.  War  'dieses  nicht  der 
Fall,  so  wurde  die  alkoholische  Flüssigkeit,  welche,  ausser 
etwas  salpetersaurem  Kali,  noch  andere  Nitrate,  haupt- 
sächlich von  Kalk  und  Magnesia,  enthalten  konnte,  zur 
Trockne  verdampft.  Um  die  Salpetersäure  aufzusuchen, 
wurde  ein  wenig  der  nach  Verdunstung  des  Alkohols  zu- 
rückgebliebenen und  aufs  Neue  in  Wasser  aufgelöstea 
Masse  zu  einer  Auflösung  von  Brucin  in  Schwefelsäure 
gefügt,  oder  auch  wohl  nach  Pric^'s  Methode  mit  Schwe- 
felsäure versetzt  und  hernach  in  eine  Auflösung  von 
Jodkalium  mit  Stärke  gebracht;  letztere  Auflösung  war 
indessen  dermaassen  verdünnt,  dass  durch  blosse  Hinzu- 
fiigung  der  Schwefelsäure  keine  Reaction  veranlasst  wurde. 

Ammon  suchte  ich  auf  folgende  Art  zu  finden:  Zu 
etwa  1  Kilogrm.  Wasser  wurde  in  eine  Retorte  ein  wenig 
Kalilauge  gefügt  und  hernach  so  lange  destillirt,  bis  bei- , 
nahe  Vio  <ies  Wassers  übergegangen  war.  Im  Kolben, 
worin  der  Wasserdampf  sich  verdichtete,  und  welcher  sorg- 
fältig abgekühlt  war,  befand  sich  einiges  Wasser,  welches 
mit  ein  Paar  Tropfen  Salzsäure  (beide  ammonfrei)  versetzt 
war.  Das  Destillat  wurde  alsdann  bei  gelinder  Wärme 
eingedampft,  sorgfältig  getrocknet  und  hernach  mit  Kali- 
lauge, mit  Platinchlorid  oder  mit  dem  Sonnenschein'schen 
Reagens  auf.  Ammon  geprüft.  Dieses  letztere  war  auf  fol- 
gende Art  bereitet:  die  bekannte  gelbe  Verbindung  von 
Phosphorsäure,  Molybdänsäure  und  Ammon,  erhalten  durch 
Fällung  einer  salpetersauren  Lösung  von  molybdänsaurem 
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Ammon  mittelst  Phosphorsäure,  wurde  zur  Austreibung 
des  Ammons  erhitzt,  der  Rückstand  mit  Salpetersäure 
orydirt,  mittelst  kohlensaurem  Natron  in  Wasser  gelöst 
und   darauf  mit  Salpetersäure  übersättigt. 

Zur  Entdeckung  des  Jods  fugte  ich  zu  einer  bestimmten 
Quantität  Wasser  (100  bis  2000  Grm.)  so  viel  kohlensaures 
Kali,  dass,  nach  der  Zersetzung  der  aufgelösten  Erdsalze, 
noch  ein  kleines  Uebermaass  davon  blieb,  damit  späterhin, 
bei  der  Verdunstung  des  Wassers,  das  Jod  sich  nicht  ver- 
flüchtigen sollte. 

Das  Abdampfen  geschah  entweder  durch  partielle 
Destillation  aus  einer  Retorte  und  weiter  in  einer  Porcel- 
lanschale,  oder  auch  bloss  in  letzterer,  wobei  immer  sorg- 
fältig gegen  jede  Verunreinigung  geschützt  wurde. 

Die  zurückgebliebene  Salzmasse  wurde  fein  gerieben 
und   drei  Mal   nach    einander    mit   warmem  Alkohol   von 
0,830  spec.  Gewicht  behandelt.  Die  alkoholische  Auflösung, 
nachdem  man  einige  Tropfen  Kalilauge  hinzugesetzt  hatte, 
wurde  zur  Trockne  verdampft  und  alsdann  der  Rückstand 
sehr  vorsichtig-  erhitzt,    um  die  organische  Substanz  zu 
verkohlen.  Die  verkohlte  Masse,  zuerst  mit  einem  Tropfen 
Wasser  befeuchtet,    wurde  wieder  drei  Mal  mit  warmem 
Alkohol    ausgezogen,   und    diese    alkoholische    Auflösung 
ebenfalls  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne  gebracht.    Das- 
jenige, was  dann  übrig  blieb,  wurde  in  einem  oder  mehreren 
Tropfen  Wasser  gelöst,   mit  Stärkekleister  vermischt,   mit 
verdünnter  Schwefelsäure  schwach  angesäuert,  und,  wenn 
auf  diese  Weise  keine  Reaction  erhalten  wurde,  mit  etwas 
aufgelöstem  salpetrigsauren  Kali  versetzt*). 


.  •)  Durch  besondere  Versuche  habe  ich  mich  überzeugt,  dass 
BBter  den  verschiedenen  Methoden,  welche  man  empfohlen  hat,  das 
Jod  aus  seinen  Verbindungen  mit  den  Metallen  frei  zu  machen,  so 
dass  es,  ohne  sich  wieder  zu  verbinden,  ungehindert  seine  Reaction 
auf  Stärke  ausüben  kann,  salpetrigsaures  Kali  mit  yerdünnter  Schwe- 
felsäure am  geschicktesten  ist,  und  dass  hierbei  die  Stärke  als  Reagens 
dem  Chloroform,  Benzin  oder  Schwefelkohlenstoff  weit  vorzuziehen 
ist.  Da  ich,  wie  aus  den  späteren  Angaben  erhellen  wird,  beim  Ge- 
brauche erstgenannter  Reagentien  sehr  allgemein,  auch  im  Dünen- 
muser,  Jod  aufgefunden  hatte,  befremdete  es  mich,  im  Kederlamdseh 

VI* 
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Wenn  auch  diese  Methode  bei  der  Behandlung  yon 
Wasser,  welches  keine  salpetersauren  Salze  enthält,  gute  Re- 
sultate giebt,  so  hat  man  doch  bei  der  Untersuchung  eines 
satpetersaure  Salze  enthaltenden  Wassers  besonders  darauf 
zu  achten,  dass  man  die  Abscheidung  des  Salpeters  aus 
der  alkoholischen  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Kochen 
der  ursprünglichen  Salzmasse  mit  Alkohol  erhalten  hat 
so  viel  wie  möglich  durch  Abkühlung  befördere,  weil  sonst 
beim  Erhitzen  des  Salzes,  vorzüglich  wenn  wenig  orga- 
nische Substanz  darin  vorkommt,  salpetrigsaures  Kali  ent- 
steht, aus  welchem  Salze  später  durch  Hinzufiigung  von 
Schwefelsäure  so  viel  salpetrige  Säure  frei  gemacht  wird, 
dass  das  gleichfalls  frei  gewordene  Jod  entweder  bloss 
eine  vorübergehende  oder  gar  keine  Reaction  auf  die  Stärke 
ausüben  könnte.  Vielleicht  vermehren  die  anwesenden 
Chlormetalle  die  Ungewissheit  der  Reaction,  oder  haben 
sie  schon  bei  der  Bildung  des  salpetrigsauren  Kalis  das 
Jod  gänzlich  oder  zum  Theil  ausgetrieben.  Wie  dieses 
auch  sein  möge,  ich  schreibe  es  diesem  Umstände  zu,  dass 
ich  in  einigen  Wassersorten  so  wenig  und  in  zwei  Wässern 
von  Amsterdam  und  eines  von  Doesbürg  gar  kein  Jod  fand, 
denn  als  ich  später  eines  derselben  Amsterdamer  Wasser 
mit  anderen  Vorsichtsmaassregeln  untersuchte,  traf  ich  es 
deutlich  darin  an.  Da  jedoch  ungeachtet  dieser  Abkühlung 
des  Alkohols  leicht  etwas  Salpeter  aufgelöst  bleibt,  habe 
ich  es,  um  die  Bildung  des  salpetrigsauren  Kalis  zu  ver- 
hüten, am  Besten  gefunden,  zu  dem  Salze  dieser  .alkoho- 
lischen Auflösung  zuerst   ein  Paar  Tropfen  Kalilauge  und 


IVeekblad  voor  Geneeskundigen,  1854,  bl  28  zu  sehen,  dass  Herr  Prof. 
von  Baumhauer  kein  Jod  im  Wasser  der  Dtämvatermaaischappy 
(Dünenwassergesellschaft)  zu  Amsterdam  entdeckt  hatte,  als  er  davon 
3,6  Kilogrm.  mit  Chloroform  und  auch  mit  den  genannten  Reagentien 
untersuchte.  Demzufolge  untersuchte  ich  auch  dieses  Dünenwasser 
und  das  Resultat  war,  dass  ich  schon  von  Vi  Kilogrm.  Wasser,  im 
Monat  Juni  gesammelt ,  eine  merkbare  Reaction  auf  Jod  erhielt  Im 
nämlichen  Wasser  vom  August  gab  es  gleichfalls  Jod. 

Nachdem  dieses  schon  geschrieben  war,  bemerkte  ich,  dass  Herr 
von  Baumhauer  später,  bei  Wiederholung  seiner  Versuche,  auch 
Jod  in  diesem  Dünenv^rasser  gefunden  hat  (S.  Weekblad  u.  s.  w.  N.38). 
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dann. ein  wenig  sehr  feine  Kohle  (Zuckerkohle)  hinzuzu- 
fügen, bevor  ich  es  erhitzte. 

Eigentlich  quantitativ,  d.  h.  durch  Wägen,  habe  ich 
das  Jod  nicht  bestimmt*).  Um  indessen  doch  einiger- 
maassen  die  Intensität  der  bemerkten  Reaction  kennen  zu 
lernen,  habe  ich  diese  verglichen  mit  der  einer  verdünnten 
Jodkaliumauflösung  von  bekanntem  Jodgehalt.  Ohne  den 
also  gefundenen  Zahlen  einen  hohem  als  bloss  annähernden 
Werth  zuzuweisen,  glaube  ich  diese  Angabe  derselben 
wichtig  genug,  um  sie  als  eine  ungefähre  Vorstellung  des 
Verhältnisses  zu  geben,  in  welchem  das  Jod  zum  Wasser 
steht. 

Da  das  kohlensaure  Kali,  das  man  im  Handel  antrifft, 
wie  ich  mich  bei  verschiedenen  Proben  überzeugte,  Jod 
enthält,  bediente  ich  mich  zu  meinen  Versuchen  eines 
kohlensauren  Kalis,  das  durch  Erhitzung  von  doppeltkoh- 
lensaurem Kali,  bis  es  in  neutrales  kohlensaures  Salz  ver- 
wandelt, war,  dargestellt  war.  Zur  Prüfung  auf  Jod  wurden 
einige  Grammen  davon  wiederholt  mit  kochendem  Wein- 
geist behandelt,  die  alkoholische  Flüssigkeit  verdampft 
und  der  Rückstand  auf  die  vorhin  erwähnte  Art  auf  Jod 
untersucht.  Auf  diese  Weise,  welche  zum  Ueberflusse 
öfters  bewerkstelligt  wurde,  konnte  ich  keine  Spur  Jod  in 
diesem  kohlensauren  Kali  entdecken.    Auch  die  Kalilauge, 


*)'  Bei  einer  früheren  Gelegenheit  bestimmte  ich  in  einigen  un- 
serer niederländischen  Gewässer  das  Jod  durch  Wägen,  und  fand 
dadurch  im  Brunnenwasser  von  Bellingwolde  (Provinz  Groningen) 
0,00087  Grm.,  in  dem  von  Amsterdam  0,000388  Grm.  und  in  dem  von 
Rotterdam  0,000079  Grm.  Jod  auf  ein  Kilogrm.  Wasser  (vergl.  meine 
im  Jahre  1852  bekrönte  Abhandlung:  Scheikundig  ouderzoek  van  Neder- 
landsche  wateren,  Haarlem  1853;  oder  die  Natuurkundige  verhandelingen 
tan  de  Hollandsche  Maatschappy  der  Wetenschappen  ie  Haarlem  (2) 
Peel  VIII),  Im  oben  erwähnten  Wasser  von  Bellingwolde  und  von 
Amsterdam,  wie  auch  im  Wasser  von  Enkhuizen  (Prov.  Nordholland) 
nnd  de  Lemmer  (Prov.  Friesland)  gelang  es  mir,  auch  Brom  aufzu- 
finden. Dr.  Gunning  fand  ebenfalls  in  einigen  niederländischen 
Gewässern  Jod  und  Brom.  Im  Hrunuenwasser  von  Leeuwarden  war 
die  Quantität  Jod  Ö,000;W  Grm.  und  im  Rheinwasser  (bei  Arnheim) 
0,00013  Grm.  per  Kilogrm.  (vergl.  J.  W.  Gunning,  Onderzoek  naar 
den  oorsprong  en  deseheikundige  natuur  van  eenigeNederlandtche  Wateren, 
Utrecht  1853.) 
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deren  ich  mich  bediente,   war  jodfrei,    wie  ich  es  später 
angeben  werde. 

Ueberdem  habe  ich  mehrere  Male  l  bis  2  Kilogrm. 
mit  Kalihydrat  destillirtes,  jodfreies  Wasser  mit  demselben 
kohlensauren  Kali  versetzt,  auf  erwähnte  Art  zur  Trockne 
verdampft,  den  Rückstand,  wie  oben  gesagt,  behandelt» 
und  mit  genannten  Reagentien  auf  Jod  geprüft,  ohne  davoa 
auch  nur  eine  Spur  entdecken  zu  können. 

In  tabellarischer  Form  gebe  ich  nun  eine  Uebersicht  der 
erhaltenen  Resultate.  Der  Kürze  wegen  beschränke  ich  micl:^ 
aber  auf  einige  Hauptsachen,  nämlich  auf  den  Grehalt  der  Ge- 
wässer an  fixen  Bestandtheilen  und  auf  die  wahrgenommene 
Reaction  auf  salpetersaure  Salze,  Ammon  und  Jod.  Die 
übrigen  bei  der  qualitativen  Untersuchung  gefundenen  B^- 
standtheile  waren  diejenigen,  welche  man  gewiss  allg^ 
mein,  mehr  oder  weniger  deutlich,  in  allen  Gewässern  d&« 
niederländischen  Bodens  antreffen  wird.  So  fand  ich  Lx 
dem,  durch  Verdampfung  unlöslich  gewordenen,  Thex 
immer  kohlensaure  Verbindungen  von  Kafk  und  Magnesi^fc 
Eisenoxyd,  Phosphorsäure,  nebst  Alaunerde  und  Kiesel- 
säure, insoweit  ich  nämlich  auf  beide  letztere  Acht  gab; 
und  in  dem  gelöst  gebliebenen  Theil  des  Wassers  Kali,  Natron, 
Schwefelsäure  und  Chlor;  ausserdem  Kalk  und  Magnesia» 
wenn  das  Wasser  nicht  zu  den  stark  alkalischen  gehörte. 

Da  die  Anwesenheit  des  Jods  im  Wasser  vielleicht  in 
engem  Zusammenhange  steht  mit  der  Natur  des  Bodens, 
woraus  es  hervorquillt,  habe  ich  mich  bestrebt,  Wasser  zu 
bekommen  aus  verschiedenen  geologischen  Gebirgsarten. 
Ich  bedauere,  dass  ich  dabei  so  wenig  erfahren  konnte 
von  der  Tiefe  der  Brunnen  und  von  den  verschiedenen  Erd- 
lagen, wodurch  sie  gegraben  oder  gebohrt  sind.  Was  mir 
darüber  mitgetheilt  wurde,  meinte  ich  aber  nicht  zurück- 
halten zu  müssen;  denn,  wie  gering  es  auch  sei,  so  kann 
es  weitere  Nachforschungen  veranlassen.  Unter  den 
Anmerkujigen  habe  ich  das  Erfahrene  aufgenommen. 

Ein  a  bezeichnet  in  den  Spalten  die  Afiwesmhett,  ein 
o  die  Ahmsenheit  des  oben  an  jeder  Spalte  genannten  Be- 
standtheils.  Bed.  bedeutet,  dass  der  Stoif  in  bedeutender 
Menge  anwesend  war.  —  Wo  nichts  eingeschrieben,  ist 
der  Bestandtheil  nicht  gesucht  worden. 


im  TrinklraaBer  u.  d.  Atmosphäre  d.  Niederlande.   2tS 


0> 


QQ.2 


Ammon. 


Jj     ^ 


iJiJl^ 


es  c«       «I  d  es 


Salpeters.  Salze. 


H3  'O  'ö       'O  'Ö 


«  O  0)   ^  49  « 


^^^ 


Fetter  Rürkst.      ä        o 
per  Kilogrm.      ^        ** 


8S    § 


O  W^*-! 


cT  cT  tpM  c?  *H  c? 


o 

1 


^ 
? 


.0 


5 


T3  'Ö        ^ 


09 

o 

5 

s 

^1 

■§•3 

5 

al 

'S 

■si-s-g 

H-l 

§'-' 

MÄHH    g 

Vi 

9 

3 

■^      .iH  "^  'ö  «ä  tJ  .^ 


c 


^  ö 

43 


^^1 

f7      N      C^ 


r^ 


# 


«0 


^>   d)   dj   d) 


264 


y%m  Ankum:    Vorkommen  toa  Jod 


■S  2? -5 


d 


rt^^J 


^  <4 


CS  ä       «t  «»  ei  ett 


Salpetara. 

Sslifl, 

Fesier  Rocks i, 

per  RiJogriii. 

- 

■M 

» 

•V 

d 

'^ 

^ 

h. 

g 

1« 

m 

s 

^ 

&. 

V 

* 

«G 

fl 

ß 
P 

SS 

« 

i 

"■ 

^ 

S 

<* 

fi 

s 

1 

u 

o 

Vi   O  O   O   O   Q 


O 


w    wc<r    o     Wo 


;ä 

oa 

o 

d 

£ 

35 

3 

3 

<1} 

lU   o 

^ 

^ 
Ti 

^ 

a 

1^' 

(1 

•s 

:a 

a 

£08    a   "2 

Ö         h- (Hl         HH 


1^ 


oooe 


SS|S 

'S  3 


0)  o>  o  o 
•^  '^  nö  "^ 


O         O 

1 1 


« 

^ 


OD 

00 


3_  a__ 

CO    ' 

22     S 

•s  s 


^   w  »H   Ol   3 
co^  rt  2   2 

saS2| 

TS  'O  TS  'Ö 


•^ 


«5        3    >i    X 

=5   tfeSe 


-fS 


nkwasser  a.  d.  Atmosphäre  d.  Niederlande.   fflK 


s 


g 

o 


o 
4> 


bD 


i 

o 


Salze. 


ckst. 
rm. 


J.-. 


S    -S 


oq" 
o 


CO  «O  b* 

00  C^  »O 
CO  «  b* 


h. 

•53 

CO 

,Q 

b 

3 

^1 

rt 



ikl 

5? 

eo 

lO 

00 

g 

•«-< 

§ 

•a 

£ 

;:3 

.^ 

»^ 

O        ^  fO  o        *^ 


^  2 

OD    «    O 

OQ    tift 

§^-^ 
_  33 

CO 


•    CO         QO 

Sa- 


2 

i 

1 

«iÜ 

ä 

n3 

'o' 

i 

c 

^ 

^ 

0 

-»A 

ü 

ö 
»^ 

V 
c 

M 

e4 
3 

3 

s§ 


&D 

^ 


H^        H-l        »-»  »g»-!        H-( 


4>  C;   0)  (V 

.    -Ja    P^    5    OD  J«    Jm-C» 

^  «  C  S  do  fc-  ^ 


S  d*3 


00 


S     fe 


^  t" 


oä 


3  o  d 


d 

TS 

d 
o 


H 


fee 


T»a  Anknm:    Vorkommen  y«ii  Jo«l 


s 

a 

I 


I 

d 


a 

«'S 


:  I  I 

-  1  s 


Anunoo. 


I 


Salpeters.  Salze. 


'6 


Pester  Rflckst. 
per  Kiiogrm. 


g  I 


8 


S 


«♦-1 

d 
d 


o 

'S 

O 


1 

d 
d 


,d 
o 

3 


-    *    1 

I 


d 
d 


«d 


c^ 

0  _s 

i 

•i 

Ö^ 

f4 

§ 

(3  s 

bo 

d 

? 

«•ä 

u 

«> 

«i; 

'S  » 
S  0 

% 

^ 

•s^ 

B    ■ 

0 

•| 

N 

P 

K 

d 


«> 

^ 


d*^ 


im  TrinkwAfiser  u.  d.  Atmosphäre  d.  Kidderlande.    207 


i 


S 

4 


1    I    I 

-  I  i 


AmmoD> 


Sblp«ien.  Saba 


F^4t0r  RQckiU 
hr  ftilogrm^ 


I  ö  £  £-  r-» 


^  P  m  ^  ^  ^^  S 

o  «  !S  iÄ.-r  L-  e 


^  H  S 


^^  1^  ^  *iM 

■  sa  o^ 

^  c  t^  Ö 

■*  a  ^  = 


P ß  Q 


a    ffi    t; 


Q 


j  ö  o  ß  d 


iß  i 

3;= 


i      „^4 


^^ 


s 


tu 


3 


et 


I 


^ 
•P 


!3 


'S 


s   s? 


«1  ep       -^  < 


I 


u 

3 


^ 


o 


1 

II 

^      1 

ä 

ai 

5 

Ä? 

'S '3 

'S 

■s 

3^ 

0 

X 

1 

UJ 

^a 

rt 

VO 

^{#3 

M 

£ 

-ffi 

s 

■^ 

«" 

«M 

■■3 

F 

1 

te 

1 

o 

;S 

^3  ■ 

§ 

« 

1 

t 

'S 

E 

S 

GQ 

•a) 

A^Q 


M6 


TanAnknm:    Vorkommen  Ton  Jod 


o 

►» 

CA 

-»* 

(^ 

^ 

a 

e 

o 

^ 

(4- 

pq 

N 

im  Trinkirassar  u.  d.  Atmosphäre  d.  Niederlande.   209 


c 
a 


c 


2         S 


13 


CS 


=1 


s 


k-4     « 


.  o 


ö^  ans 

o 


ö  o 


52  J^  a 


a 


-o'3 

1^ 


s§-§ 


^-  <ü  OD  O»^ 

O  OD  4>  OD  .4 

O  00  (i4  OB    O 

a  rt  3  53  Ja! 

o  a  ^ 


;:3 


«  rrs 


5        5 


u 


c>  P  > 
•«^  c  o 

CO    ho  V 
_Ö  .pl<  »»^ 

ü  «Eh 

fc,    00  '^ 

oo.ä 
C  C  C> 
O  <ü  _^ 
C   «   9 

(ä  «'S 


'    S    S 

O        S         faß 

"13 


J^ii 


^2  2 


il      AmmoD. 


—  ^- 


||S«lpeters.  Sahe.j      «       <o  ^       ^ 


Fester  Rückst.  1  S  o 
P«r   KUogrm.   I^g^' 


*.       g 


00    O 

Sä 


lO       b«  kfd  o 


r  ^  1 


I 

.s 

'S 

I 


■«s   I 

es  j^^ 

Sä 


c3 


1 


3 


I 


JUS 

2   c3'5 

.2  ^g 

S  c33 

3S 


.5  « 


5     SS     S     "^S         h:J     h:^ 


aas 

'ö  '^  .1-« 


CO 


00 


.1 

oo  i-O 

0 


a 

CO 

d 

es 


o 

o 


P 


i 


O 

a  «  «  2 


270 


Tan  Ankam:    Vorkommen  ron  Jod 


S||§§ 

a 

e 


'  3  i 

o       I  ? 

^^        «C  S 

S  (2 


▲mmon. 
Salpeters.  Salze. 


Pester  Rückst, 
per  Rilogrm. 


s 
a 

I 


i 


«0 


C0 

P4 


w,  S 


4    IJJil 


isi« 


TS 


S3 


§ 

TS 


s     s 


Ä   .   ;p 


S 


5 

P4 


0 
0 

V 


3> 
4 


5  « 

*"  s 

g  s 

3 


ri  Q  c3  «a  0 


$^       o  ^  T^  ^  fit 


"^ 


TS 

u 

o 
> 


I 


-  -1  « 
lö«  1 


^^     1 


im  Trinkwagsor  u.  d.  Atmosphftre  d.  Niederlande.    27t 

IL  Untersnchnng  der  atmosphlrisclien  Luft. 

Um  zu  erfahren  ob  In  den  Niederlanden  in  der  atmos- 
härischen  Luft  Jod  anwesend  ist,  habe  ich  der  Unter* 
achung  unterworfen: 

A.  Die  Luft  selbst,  und 

B.  Das  atmosphärische  Wasser. 

A.    Untersuchung  der  Luft. 

Zur  Erreichung  dieses  Zweckes  bediente  ich  mich* 
Ines  Mohr*schen  Aspirators,  von  welchem'  aber  die  gebo- 
ene  Röhre,  welche  oben  auf  der  Glocke  befindlich  ist,  um 
ie  Luft  auszulassen,  hin  weggenommen  war,  so  dass  bei 
ieser  Einrichtung  die  Luft  nur  dadurch  ausgetrieben  wer- 
en  konnte,  dass  man  den  Kork  aus  der  untersten  Oeff- 
ting  der  Röhre,  welche  aus  dem  Kessel  des  Aspirators 
ervorragte,  hinwegnahm.  'Dieser  Aspirator  war  mit  einem 
^aschapparate  verbunden,  welcher  aus  einer  Woulff*  sehen 
lasche  und  drei  Lieb  ig' sehen  Kaliapparaten  bestand, 
ie  durch  eine  Glasröhre  von  Aussen  zugefiihrte  Luft 
lUBSte  zuerst  durch  die  Lieb  ig*  sehen  Apparate  und 
ftchher  durch  die  Wo  ul  ff  sehe  Flasche  streichen,  ehe  sie 
\  den  Aspirator  gelangte.  Die  Apparate  waren  mit  Kali- 
.uge  von  1,160  spec.  Gew.  gefüllt,  wovon  sich  auch  ein 
«nig  in  der  Wo ulff 'sehen  Flasche,  welche  vorzüglich 
iente,  um  die  Lauge  aufzunehmen,  die,  beim  Durchstrei- 
lien  der  Luft,  aus  den  Kaliapparat  mitgeführt  wurde, 
efand. 

Die  Schnelligkeit,  womit  die  Luft  durch  die  Wasch- 
pparate  geführt  wurde,  war  nicht  immer  gleich,^  und  liess 
Wi  beim'  Gebrauch  des  obenerwähnten  Aspirators  auch 
kht  genau  bestimmen;  oft  kann  sie  etwa  40  Liter  in 
her  Stunde  betragen  haben;  in  einzelnen  Versuchen  war 
fe  vielleicht  ein  wenig  grösser,  in  den  meisten  aber  ge- 
figer*). 


*)  Als  ich  vor  einigen  Wochen  das  Vergnügen  hatte,  Herrn 
(tfl-Ohatin  hier  auf  seiner  Beise  zu  sprechen,  und  ihm  die  Haupt- 
Wtate  meiner  Untersuchungen  vorlegte,  theilte  er  mir  mit,  dass 
gleichfalls  die  Luft  mit  einer  durchgängig  nieht  geringeren  Schnei* 
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Die  Kalilauge,  deren  ich  mich  bei  meinen  Versuchen 
bediente,  hatte  ich  durch  Zersetzung  von  schwefelsaurem 
Kali  mit  Barytwasser  und  Verdampfung  der  erhaltenen 
Flüssigkeit  zur  bestimmten  Dichte  bereitet  Sie  wurde 
vor  dem  Gebrauche  auf  Jod  geprüft.  Zu  diesem  Zwecke 
liess  ich  erstlich  60  Grm.  der  Lauge  bei  einer  gelinden 
Wärme  verdampfen,  bis  der  Rückstand  trocken  geworden 
war,  und  zog  denselben  hernach  mit  warmem  Weingeist  von 
0,878  spec.  Gew.  aus.  Hierdurch  entstanden  eine  wässrige 
Flüssigkeit  und  eine  alkoholische  Flüssigkeit;  diese  wurde  i 
von  jener  abgesondert,  und,  nachdem  die  wässrige 
Lösung  von  neuem  wieder  mit  Weingeist'  behandett 
worden  war,  wurde  auch  dieser  zweite  alkoholische 
Auszug  abgeschieden  und  mit  ersterem  zur  Trockne 
verdampft,  worauf  der  Rückstand  wieder,  auf  die.üämlich^ 
Art,  mit  Weingeist  behandelt  wurde.  Der  Rückstand  dieser  I 
alkoholischen  Lösung,-  der  jetzt  viel  weniger  betrug,  weü  der 
grössere  Theil  des  Kalis,  in  kohlensaures  Kali  verwandett; 
in  der  wässrigen  Auflösung  geblieben  war,  wurde  erhitit; 
um  die  organischen  Stoffe  zu  verkohlen  und  alsdann  wiisder 
mit  Weingeist  ausgezogen.  Das  nach  Verdunstung  dieses 
letzteren  Auszug  Zurückgebliebene  diente  zur  Untersuchung 
auf  Anwesenheit  von  Jod. 

Wie  wohl  ich  nun  auf  diese  Art  keine  Spur  von  Jod 
in  der  Kalilauge  finden  konnte,  so  schien  mir  doeh,  b 
dieser  Versuch  nicht  entscheidend  genug  und  ich  glaubte^ 
noch  eine  andere  Prüfung  anwenden  zu  müssen,  um  sicher 
zu  sein,  dass  in  der  wässrigen  Lösung  des  Kalis  keine 
Spur  von  Jod  zurückgeblieben  war,  welche  später  beim 
eigentlichen  Versuch,  nachdem  das  Kali,  durch  die  atmoe- 
phärische  Kohlensäure  theils  oder  gänzlich  gesättigt  sein 
würde,  zum  Vorschein  kommen  konnte.  Um  diesem  Uebel- 
stand  vorzubeugen  liess  ich  gewaschenes  kohlensaures  Gtf 
so  lange  durch  eine  gleiche  Quantität  derselben  Kalilauge 

ligkeit  durch  die  Waschapparatc  führte,  ob  er  gleich  eine  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali  anstatt  des  ätzenden  Kalis  als  Wasehflüssig^ 
keit  gebrauchte.  Ob  indessen  bei  dieser  schnellen  Durchströmung 
alles  Jod  aus  der  Luft  aufgenommen  wird,  hat  weder  Herr  ChatiBf 
noch  ich  besonders  untersuchet. 
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Streichen,  bis  das  Kali  mehr  oder  weniger  in  kohlensaures 
Kali  verwandelt  war,  und  verdampfte  dieselbe  hernach  zur 
Trockne.  Dieser  Rückstand  wurde  wiederholt,  unter  Er- 
wärmung, mit  Alkohol  von  0,830  spec.  Gew.,  ausgezogen. 
Nachdem  der  Alkohol  verdampft,^  wurde  der  Rückstand  er- 
hitzt, um  die  organischen  Stoffe  zu  verkohlen,  und  weiter 
auf  Jod^  geprüft 

Erst  nachdem  ich  mich  durch  diese  Versuche,  von 
welchen  letzterer  mehrere  Male  wiederholt  wurde,  von  dei* 
absoluten  Abwesenheit  des  Jods  in  der  Kalilauge  überzeugt 
hatte,  begann  ich  mit  der  eigentlichen  Untersuchimg  der 
Luft. 

Bei  der  Aufstellung  des  Apparats  gab  ich  darauf  Acht,  * 
dass  mit  der  atmosphärischen  Luft  kein  Rauch  von  Schorn- 
steinen oder  andere  fremde  Dünste  hinzutreten  konnten. 
Waren  nun  bei  solchen  "Vorsichtsmassregeln  und  auf  er- 
wähnte Art  etliche  Tausend  Liter  Luft  durch  die  Kalilauge 
gefuhrt,  so  wurde  die  Lauge  aus  den  Kaliapparaten  und 
aus'  der  Wo ulff  sehen  Flasche  in  eine  Porzellanschale 
ausgegossen,  bei  gelinder  Wärme  verdampft  und  die  übrig- 
gebliebene Salzmasse  auf  dieselbe  Weise  mit  Alkohol- von 
0JS30  spec.  Gew.  behandelt  und  auf  Jod  untersucht,  wie 
ich  ohen  erwähnt  habe. 

-Das  Volumen  der  durchgeführten  Luft  Hess  sich  bei 
meinen  Versuchen  nur  annährend  bestimmen.  Ich  er- 
qdttelte  das  Volumen  der  Luft,  welche  vom  Anfang  der 
Wirkung  des  Aspirators  bis  zum  Ende  in  diesen  Apparat 
eingetreten  war,  dadurch,  dass  ich  diese  Luft  in  eine  Mess- 
glocke ausströmen  liess.  Diese  Messung  wurde  öfters 
wiederholt.  Den  so  erhaltenen  Werth  multiplicirte  ich  mit 
der  Zahl  der  Füllungen  des  Aspirators. 

Die  Intensität  der  Reaction  auf  Jod  wurde  geschätzt 
wie  jfrüher  erwähnt. 

In  tabellarischer  Uebersicht  folgen  Jetzt  die  Resultate 
meiner  Versuche. 
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Datum  des  Versuchs. 


Vorherrscfaeniler  Wind  und. 

Witterung. 


1853. 
V.  14--2Ö.  April. 

„  27.  Juni — 5.  Juli. 

„  7  —  15.  JuU. 

„  13—23.  Septbr. 

„  8—21.  October. 

„  1  —  14.  Decbr. 


Geschätztes  Vo- 
lumen Laft  in 


Groningen. 

Abwechselnde  Winde.  Meistens 

trübe  und  Regen.  UngeÄhr  4700 

W.  mit  N.  u.  S.  Schwankungen. 

Meistens  trübe  und  Regen.  iBeinahe     7000 
Abwechselnde  Winde.    Trübe! 

und  viel  Regen.  iBeinahe     6000 

Abwechselnde  Winde.    Trübe; 

und  heiter,  meistens  trocken. 'UngeÄhr  7000 
•Meistens  S.  O.,  mit  Schwan-| 
I     kungen.    Heiter,  trübe  und| 
'    zuweilen  Regen.  lüeber       9000 

jMeistens  S.  O.  mit  S.  und  W.l 
j     Schwankungen.    Heiter, 
'    trocken,  starker  Frost.  Ueber       0500 


gra. 

VlN. 

Vm 


11—17.  MaL 


Dalfsm  (Provinz  Ober-Yssel). 
Beinahe    immer] 


O.  u.  N.  O. 

heiter. 


Ueber       6000|  Vm 


Enkhuizen  (Provinz  Nordholland). 

21  —  30.  Juli.  W.  mit  N.  u.  S.  Schwankun-J 
gen.  Nur  einzelne  Tage  ganz' 
trocken;  zuweilen  Regen.      Beinahe 


7400  »A 


31.  Juli    27.  Aug.  Sehr     abwechselnde     Winde.;  ;j 

Einzelne  Tage  trocken,  übri-' 
gens  viel  Regen.  'Beinahe  16600 


<2 


'Fi 


B.    Untersuchung  des  atmosphärischen  Wassers. 

Die  Versuche,  die  ich  über  den  Jodgehalt  des  Regen- 
wassers angestellt  habe,  übertreffen  an  Zahl  bei  weiteia, 
diejenigen,  welche  die  Luft  zum  Gegenstand  hatten,  dena 
während  ich  letztere  nur  an  drei  Orten  der  Untersuchung 
unterwarf,  benutzte  ich  nicht  bloss  das  in  sehr  verschie- 
denen  Jahreszeiten  aufgefangene  Regenwasser  von  meinein 
Wohnorte  (Groningen),  sondern  auch  dasjenige  von  Ära* 
heim,  Rotterdam,  Mastricht,  Amsterdam,  Enkhuizen,  Assen, 
Meppel,  Zwartsluis  und  der  Insel  Rottumeroog. 

Das  Auffangen  des  Wassers  geschah,  wofern  ich  eS 
nicht   anders   bemerke,   mittelst  eines   grossen    gläsernen 


Im  Trinkvasßer  d.  &.  Atmosphäre  d.  Niederlande,    ffj^ 


Trichters  (öfters  der  oberen  Hälfte  eines  durchgeschnitte- 
nen Schwefelsäure -Ballons);  aus  diesem  lief  das  Wasser 
in  eine  Flasche,  worin  zuvor  ein  wenig  (etwa  0,200  Grm.) 
kohlensaures  Kali  gebracht  war,  wenn  ich  nicht  auf  der 
Stelle  das  aufgefangene  Wasser  untersuchen  konnte.  Dieser 
Apparat  wurde  an  einer  erhabenen  Stelle  (in  dieser  Stadt 
auf  das  flache  Dach  des  Universitäts- Gebäudes)  so  ange^ 
bracht,  dass  der  Regen  ungehindert  in  den  Trichter  hinein 
fiel,  ohne  bevor  mit  Unreinigkeiten  vermischt  zu  werden. 
Nachdem  auf  diese  Art  2  bis  3  Liter  Wasser  in  der 
Flasche  gesammelt  waren,  wurde  es  in  ganz  reine  Flaschen 
gethan,  damit  es  später  untersucht  werden  konnte. 

Mit  kohlensaurem  Kali  versetzt,  wurde  es  auf  die 
nämliche  Art  wie  das  besprochene  Brunnenwasser  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  erhitzt  und  nachher 
auf  Jod  reagirt. 

Die  Intensität  der  Reaction  wurde  in  vielen  Fällen 
eben  so  wie  die  der  Brunnenwasser  geschätzt. 

Das  kohlensaure  Kali  und  die  übrigen  Reagentien, 
deren  ich  mich  bei  diesen  Versuchen  bediente,  waren  die 
nämlichen,  welche  ich  schon  beim  Brunnenwasser  erwähnt 
habe,  und  welche  ich  bei  genauer  Untersuchung  ganz  frei 
von  Jod  gefunden  hatte. 

In  Tabellen  lasse  }ch  eine  Uebersicht  des  untersuch- 
ten Begenwassers  und  der  erhaltenen  Resultate  folgen. 


Datum  der  Aaf- 
sammlimg. 


I- 


Vorherrschender  Wind  und 
Witterung. 


Jod  geschätzt  per 
2  Kilogrm. 


1852. 
▼.2—5.  December. 
«  6-9. 


9-.31. 


1853. 
▼  1-^.  Januar. 


M  7M1. 


Groningen, 

S.  W.  Viel  Regen. 

S.  mit  östlichen  und  west- 
lichen Schwankungen.  Viel 
Regen. 

S.  S.  W.  mit  nördlichen  u. 
-östlichen  Schwankungen. 
Weniger  Regen. 

S.   S.    W.      Ausnahmsweise 

trocken. 
S.  S.  W.  Anhaltender  Regen. 


Schwache  Reaction. 

Idem. 

Deutlichere. 

Idem. 
Schwache. 

18* 


m 
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Datum  der  Auf- 
sanunluog. 


Yorherrschender  Wind  und 
Witterung. 


Jod  getehfttit  per 
dKflognn. 


1853. 
V.  12—19.  Januar. 

„  9.  u.  10.  Februar. 

„  14.  u.  15.      „ 

„  2a  Februar. 
„  23.  u.  24.  Febr. 

„  26.  Februar. 
„  23.  u.  24.  März. 
„  1—3.  April. 

„  4-20.    „ 
„  24.  AprU. 

„  25.  u.  26.  April. 
„  27.Aprü—l  O.Mai. 

„  26.  Mai— 2.  Juni. 

„  3—20.  Juni. 
»  21-27.    „ 
„  9.  u.  10.  Juli. 

„  11-19.      „ 

„  20.  Juli— 3.  Aug. 
,,17.  August. 


»  5^0-24.  „ 
„  25-27.  „ 


„  28-31.  ., 

„  1 — 3.  September. 

I»  23.  M 

,,  24-26.    „ 
,,  26—30.  „ 

„  3 — 7.  October. 
„  8—20.      „ 
f,  15.  December. 


S.  S.  W.  mit  nördlichen  und 

östlichen     Schwankungen. 

Anhaltender  Regen. 
N.  N.  O.    Seit  Januar  wenig 

Regen. 
N.  W.  u.  W.  S.  W.    Schnee 
N.    Viel  Schnee. 
N.mit  westlichen  u.  südlichen 

Schwankungen.  Schnee. 
Heftiger  O.Wind.  VielSchnee. 
N.  O.    Viel  Schnee. 
W.  S.  W.  u.  N.  N.  W.;    am 

3.  April  heftiger  Regen  u. 
Hagel. 

S.  W.,  N.  W.  u.  O. 

S.  S.  W.,  N.  W.  u.  S.  S.  O. 

Hagel. 
O.  S.  O.  u.  S.  S.  W. 
N.  N.  W.  u.  N.  N.  O.  Regen 

und  Hagel. 
N.  O.  u.  N.  W.;  seit  10.  Mai 

kein  Regen. 
N.  W..  N.  O.,  weniger  S.  W. 
N.  W.,  S.  W.,  zuweüen  N.  O. 
N.  O.  u.  N.  W.    Gewitter  u. 

viel  Regen. 
S.  W.,  zuweilen  N.  O.    Sehr 

viel  Reeen. 
S.  W.  u.  N.  W.    Die  letzte- 
ren T^e  viel  Regen. 
Starker  Wind  von  S.O.  durch 

S.    nach    S.  W.    Heftiger 

Regen. 
S.  W.  u.  N.    Viel  Regen. 
S.  S.  W.    Heftiges  Gewitter 

und    heftiger   Regen    am 

26.  August. 
S.  W.    Oft  viel  Regen. 
S.  W.  durch  N.  nach  N.  O. 

Viel  Regen.  | 

S.  S.  W.    Viel  Regen;    seit 

4.  Sept.  wenig  Regen. 

S.  und  S.  W.  .  Viel  Regen. 

S.  S.  W.  u.  W.  N.  W.  Am 
26.  Sept.  heftiger  Sturm. 

S.  O. 

S.  O.  u.  N.  W. 

S.  O.  mit  Schnee.  Seit  Octo- 
ber wenig  od.  kein  Regen. 


Schwache. 

Idem. 

Deutliche. 

Idem. 

Idem. 
Idem. 
Deutlichere. 


Sehr  Deutliche. 
Vmo  Milligrm. 

Deutliche. 
Idem. 

Vaoo  Milligrm.  ' 

Schwächere. 
Vsoe  Milligrm. 
Beinahe  VisaMgn: 

Wenigst,  y^    „ 

Schwache. 

Idem. 


Vioo  bis  V,5o  Mgnii 
Minder  alB  Vüt  >f 


Schwächere. 
'/«M  Milligrm. 

Beinahe  VaM^S^*^ 

Beinahe  '/lot    .> 
>/soo  Milligrm. 


Schwächere. 
Vsoe  Milligrm. 
Vi  50         »» 


Wenigst  ViwMgr» 
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Datum  der  Auf- 

Vorherrschender  Wind  uod 

Jod  geschätst  per 

sammluBff. 

Witterung. 

3  Kilogrm. 

1853. 

Amhcttn. 

V.  7.  Mai. 

N. 

0.    Schnee. 

Vaoo  Milligrm. 

,,  31.    „ 

N. 

0.  zum  N.  Gewitter. 

V200            n 

„  6.  u.  7.  Juni. 

S. 

W. 

Idem. 

„  15.  Juni  (a). 

S. 

Gewitter. 

Vue  Milliffrm. 
Beinahe  »/iooMgrm. 

„  15.     „    (b). 

Idem. 

,,  19.     ,.      , 

w. 

Gewitter. 

%o  Milligrm. 
Von  i  Kilogrm. 

.,  24.     „ 

N. 

W.    Heftiges  Gewitter. 

' 

Wasser  keine  Re- 
action. 

Das  Wasser  wurde  gesammelt  in  Porzellanschalen,  ein  wenig  ausser 
der   Feiperbarriere, 


1853. 
V.  20.  Juni. 

„  22—27  Juni  - 

„  8.  Juli. 

„  14—23.  August. 


Rotterdam. 

S.  W.  Nach  langem  trocknen 

Wetter. 
O.  durch  N.  nach  W. 
Bei  Gewitter  aus  dem  N. 
W.    Nach  8  Tagen  trocknen 

Wetters. 


■/aae  Milligrm. 

Vjoo         ♦. 

Etwas  deutlichere. 

VsM  Milligrm. 


1853. 
T.22— 31.  Mai.    ' 

„  2—20.  Juni." 
„  22.  u.  23.  Juni. 
„  25.  u.  26.    „ 
„  26.  u.  27.    „ 


Mastricht. 

W.  mit  nördlichen  und  süd- 
lichen Schwankungen. 


Idem/ 
u.  N.  W. 
und  S.  W. 
Idem. 


'i5o  bis  «/aoo  Mgrm. 
itwas  deutlichere. 
ISO  Milligrm. 
ISO  l>is  V«oo  Mgrm. 
Itwas  schwächere. 


1853. 
▼.9.JulL 


IN.  O. 


Amsterdam. 


Vi  00  Milligrm. 


j353,  Enkhuizen. 

T.  16.  u.  17.  August.  I  N.  O.  I  Vioo  Milligrm. 

»  23.  August.  I W.  Viel  Regen.  |  Etwas  schwächere. 

Das  Wasser  wurde  gesamihelt  in  Porzellanschalen. 

1353^  Assen  (Prov.  Drenthe). 

T.15.  Juni.  I  N.W.  Nach  langem  trocknen  1 

I     Wetter.  |  üeber  '/aoo  Mgrm. 

Das  Wasser  wurde  in  Porzcllanschalen  gesammelt. 


1853. 
▼.18~-20.  April. 

n  19.  Juni. 


Meppel  (Prov.  Drenthe). 

N.  W.  Nach  4  Wochen  trock- 
nen Wetters. 

S.  nach  W.  Gewitter  mit 
anhaltendem  Regen. 


Vioo  Milligrm. 
DeutUcheu 
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Datum  der  Auf- 
saramlung. 


Vorherrschender  Wind  und 
Witterung. 


Jod  gflwhitst  p«r 
llilogrm. 


1853.  Zwartsluis  (Prov.  Ober-Yssel). 

'  V.  20.  Juni.  I  W.    Viel  Regen.  |  »/»o  Milligrm. 

Das  Wasser  gesammelt  auf  einer  Entfernung  von  1  Stande 
vom  Meere. 

1853.       ^1®  ^^^^  Rottumeroog  (Nordsee). 

V.  17.  August.  I  S.  O.    Nach    einigen  Tagen  i 

I     trocknen  Wetters.  |  »/loo  ^is  '/im  Mgrm. 

Das  Wasser   auf  Zinkblech   gesammelt,    nachdem  man   den  ersten 

Thcil  hatte  abfliessen  lassen. 

Zuletzt  folgen  hier  noch  etliche  allgemeine  Schlüsse 
aus  den  Versuchen. 

Fast  jedesmal  fand  ich  im  Wasser  salpetersaure  Salze, 
bisweilen  bloss  Spuren,  einige  Male  hingegen  in  solclicr 
Quantität,  dass  das  salpetersaure  Kali,  das  aus  Alkohol 
auskrystallisirte,  den  grössteh  Theil  der  Salzmasse  bildete. 
Nach  der  qualitativen  Reaction  und  dem  durch  Abdam- 
pfung erhaltenen  salpetersauren  Kali  zu  fichliessen,  scheint 
es,  dass  die  salpetersauren  Salze  in  grösserer  Quantität 
in  Wasser  sich  finden,  das  in  einem  trockneren  Sandboden 
vorkömmt,  weniger  hingegen  in  demjenigen,  welches  sich 
in  niedrigen  thonigen  und  Torf  enthaltenden  Gegenden 
befindet,  worin  ich  sie  bisweilen  gar  nicht  fand. 

Aus  den  Proben,  welche  ihrer  Klarheit,  Farbenlosig- 
und  Schmackhaft! gkeit  wegen,  als  ausgezeichnete  Trink- 
wasser bekannt  w^aren,  konnte  ich  im  Allgemeinen  die 
grösste  Quantität  Salpeter  ausscheiden  (obgleich  diese 
Quantität  nicht  genau  dem  Gewichte  nach  bestimmt 
worden  ist),  einerlei  ob  das  Wasser  aus  einer  Stadt  oder 
vom  Lande  war. 

Ammon  ist  ebenfalls  ein  vielfach  vorkommender  Be- 
standtheil  der  niederländischen  Wasser. 

In  sofern  ich,  ohne  eigentliche  Gewichtsbestimmung; 
darüber  urtheilen  konnte,  scheint  es,  dass  Ammon  am 
meisten  vorkommt  in  gefärbtem,  alkalischen  und  weniger 
trinkbaren  Wasser,  bei  weitem  nicht  so  viel  in  wenig 
farblosem  und  sehr  gutem  trinkbaren  Wasser. 


( 
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Im  WiLsser  des  Niederländüchm  Bodens  ist  das  Jod  eine 
sehr  verbreitete  Substanz. 

Die  Quantität,  welche  ich  davon  gefunden  habe,  ist 
sehr  verschieden,  sie  betrug  in  einigen  Fällen  Vie»  Vs»  V2 
bis  beinahe  1  Milligrm.  per  Kilogrm.*);  in  den  meisten 
aber  weniger,  und  in  einigen  wurde  kein  Jod  gefunden. 

Obgleich  das  Wasser  eines  thonigen  und  Torf  enthal- 
tenden Bodens  vorzüglich  an  den  Meeresküsten,  durchaus 
reicher  an  Jod  ist,  als  das  eines  Sandbodens,  so  finden 
wir  dort,  wie  aus  den  Tabellen  erhellt,  oft  Ausnahmen 
in  dieser  Hinsicht. 

Nach  meinen  Versuchen,  bei  welchen  ich  das  Chlor 
bloss  annährend  bestimmte,  scheint  es,  dass  die  Quantität 
Jod  in  keinem  bestimmten  Verhältnisse  steht  mit  den  vor- 
kommenden Chlorverbindungen.  Chatin  meint  dies  auch 
bemerkt  zu  haben  bei  den  Wassern  Frankreichs,  und  glaubt 
vielmehr  ein  Verhältniss  zu  finden  zwischen  dem  Jod- 
iind  dem  Eiseng'ehalt;  weil  er  bei  seinen  Versuchen  gefun- 
den hat,  dass  der  Jodgehalt  im  Wasser  mit  dem  des  Eisens 
zunahm.  Chatin  behauptet  noch,  dass  alkalisches  Wasser  das 
Vermögen  besitze,  das  Jod  aus  den  Boden  aufzunehmen.  Da 
ich  nun  durchgehends  in  alkalischem  Wasser  von  einem  tho- 
nigen und  Torf  enthaltenden  Boden,  in  welchem  ausserdem 
tiemlich  viel  Eisen  war,  die  grösste  Quantität  Jod  ange- 
tro£fen  habe,  so  stimmen  die  Resultate  meiner  Untersu- 
chungen in  dieser  Hinsicht  mit  Chatin' s  Ansichten  überein. 

Das  Vorkonmien  des  Jods  ist,  meines  Bedünkens,  in 
den  niederländischen  Wassern  nicht  blos  abhängig  von  dem 
unmittelbaren  Einflüsse  des  Meeres.  Im  Wasser  der  Nord- 
see und  ebenso  in  dem  der  Zuydersee' fand  ich  nur  einige 
Spuren  von  Jod,  allenfalls  weit  weniger,  als  in  dem  der 
übrigen  vom  Meere  entfernten  Gegenden.  Die  Anwesen- 
heit des  Jods  im  Wasser  des  niederländischen  Bodens 
kängt  wahrscheinlich  mehr  von  der  Natur  des  Bodens 
selbst  ab,   in  dem  Sinne,   dass,  weil  in  einem  alluvialen. 


*)  Bei  diesen  und  folgenden  Vergleichungen  will  ich  bemerken, 
dass  ich,  wie  gesagt,  die  gefundenen  Zahlen  nicht  f&r  ganz  genau 
und  richtig  gehalten  haben  will. 
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an  Pflanzenresten  reichen  Boden ,  gewöhnlich  mehr  Jod 
vorkommt,  auch  das  Wasser,  welches  daraus  entspringt» 
reicher  an  Jod  ist,  als  das  von  anderen  Formationen'^). 

An  mehreren  Orten  van  Niederland  befindet  tick  Jod  m  dar 
Luft. 

Dieses  erhellt  aus  der  Untersuchung  der  Luft,  so  wie 
au^  der  des  atmosphärischen  Wassers. 

Das  Maximum  des  Jods  in  der  Luft  war  annährend 
Vi 50  Milligrm.  per  10000  Liter,  das  Minimum  hingegen 
beinahe  V«oo  Milligrm. 

Die  Quantität  des  Jods  im  Regenwasser  betrug  bei 
einigen  Versuchen,  z.  B.  in  den  von  Groningen,  Meppel  und 
Amsterdam  Vioo  Milligrm.  per  2  Kilogrm.,  also  Vio  Milligrm. 
per  10  Kilogrm.;  gewöhnlich  war  sie  indessen  geringer  Vio» 
V40  bis  kaum  Vi  00  Milligrm.  per  10  Kilogrm.  Nur  einmal 
fand  ich  kein  Jod,  nämlich  in  1  Kilogrm.  Wasser  von  Amheim. 

Nach  Chatin**)  erreichte  die  Quantität  Jod  im  Regen- 
wasser zu  Paris  nicht  selten  Vs,  V4>  Va  bis  selbst  Vi  Milligrm. 
per  10  Kilogrm. 

Die  Windesrichtung,  die  Jahreszeit  und  die  Nähe  des 
Meeres  scheinen  keinen  Einfluss  zu  haben  auf  das  Vor- 
kommen des  Jods  in  der  Atmosphäre. 

Die  Versuche  mit  der  Luft  zu  Dalfsen,  bei  fortwäh- 
rendem Ostwinde,  und  zu  Groningen,  während  es  fror  und 
der  herrschende  Wind,    in  Betreff  dieser  Stadt,  ein  Land- 


*)  Dass  wirklich  Jod  im  niederländischen  Boden  und  in  Pflanzen, 
die  da  wachsen,  befindlich  ist,  folgte  aus  der  Untersuchung  von 
cultivirtem  und  uncultivirtem  Sandboden  von  der  Provinz  Ober-Yssel, 
und  von  einem  thonhaltigen  Boden  der  nördlichen  Küste  der  Provinz 
Groningen;  von  verschiedenen  Wasserpflanzen,  als:  Menyanthes  trifo- 
Uaia  (aus  der  obery sseischen  Vechte),  Veronica  heccahunga,  Nasturtium 
aquaiicum  und  Oenanthe  phellandrium  (aus  den  Umgebungen  dieser 
Stadt);  und  yon  Landpflanzen,  als:  Chaerophyllum  sylvestre,  Sambu- 
eus  nigra,  Spartium  scoparium  und  verschiedenen  Sorten  Erica  (die 
letzteren  zwei  auf  einem  dürren  Sandboden  in  der  Provinz  Drenthe 
gewachsen).  Auch  gab  die  Asche  von  Eichenholz,  Buchweizen  (von 
Sand-  und  Tortboden),  Rapsstroh  (von  Thon-Boden  in  der  Provinz 
Groningen)  und  verschiedenen  Sorten  Torf,  vorzüglich  die  lockeren, 
alle  eine,  bisweilen  sehr  Intensive,  Reaction  auf  Jod. 

•*)  Comptes  rendus.    Tom.  XXXIl,. 
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wind  genannt  werden  konnte,  bei  welchen  Versuchen  ich 
eine  deutliche  Reaction  auf  Jod  erhielt,  berechtigen,  zu 
diesem  Satze,  welcher  übrigens  noch  bestätigt  wird  durch 
das  zu  yerschiedenen  Zeiten  des  Jahres  gefallene  Regen- 
wasser. Dasjenige  von  Mastricht,  Amheim  und  anderen 
Tom  Meere  entfernten  Oertem,  reagirte  nicht  weniger 
deutlich  auf  Jod  als  das  von  Rotterdam  und  Enkhuizen. 
Regenwasser  am  nämlichen  Tage  (17.  August)  gefallen  an 
Oeitem  unmittelbar  am  oder  im  Meere  gelegen  (zu  Enk- 
huizen und  auf  der  Insel  Rottumeroog)  gab  keine  inten- 
sivere Reaction  auf  Jod,  als  das,  welches  am  selben  Tage 
in  dieser  Stadt  gesammelt  wurde. 

Bei  fortwährendem  und  anhaltendem  Regen,  bei  der- 
selben Hauptrichtung  des  Windes,  nimmt  der  Jodgehalt 
des  Regenwassers  ab.  Davon  überzeugte  ich  mich  u.  a. 
während  der  letzten  Hälfte  des  Monats  August;  denn  indem 
2  Kilogrm.  Regenwasser  vom  17.  dieses  Monats  eine 
Reaction  lieferten  von  etwa  Vioo  Milligrm.,  nahm  diese  bei 
den  darauffolgenden  Regentagen  allmählich  ab,  bis  sie  im 
Wasser,  das  vom  28 — 31.  dieses  Monats  fiel,  nur  V400 
Milligrm.  betrug  (Vergl.  S.  276). 

Das  Jod  ist  also  eine  Substanz,  die  so  wie  Chlor  und 
yiele  anderen  Grundstoffe,  obwohl  beziehungsweise  in  ge- 
ringerer Quantität,  indessen  sehr  allgemein  verbreitet 
vorkommt 

Im  Wasser  des  Bodens  und  im  Boden  selbst  möge 
das  Jod  gebunden  sein  an  Alkali-  oder  Erdalkali-Metallen; 
in  welchem  Zustande  es  aber  in  der  Atmosphäre  vor- 
kommt, frei  oder  gebunden,  und  woraus  seine  Anwesenheit 
zu  erklären  sei,  darüber  sind  verschiedene  Meinungen  ge- 
äussert. 

Chat  in*)  nimmt  an,  dass  die  Jodverbindungen  nicht 
mechanisch  durch  die  Winde  oder  den  Luftstrom  mit  an- 
dern festen  unorganischen  oder  organischen  Stoffen  fort- 
gerissen werden,  weil  er  bei  seinen  Versuchen  kein  Ver- 
hältniss,  worin  in  solchem  Falle  das  Jod  zu  diesen  festen 
Stoffen  stehen  würde,  bemerken  konnte.  Die  Verbrennung 


*)  In  Can^ies  rendus  l  c 
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und  gewisse  unorganische  oder  organische  Zersetzungen, 
können  nach  Chatin  wohl  eine  gewisse  Quantität  Jod  üi 
die  Luft  bringen,  allein  die  Hauptquelle  diese»  Stoffes  in . 
der  Luft  soll  die  freiwillige  Entweichung  des  Jods  aus  dem 
Wasser  sein.  „Man  lasse  das  Wasser  in  offenen  Gefassen 
stehen,"  sagt  Chat  in,  „und  das  Jod  wird  allmählioh  ganz 
verschwinden,  wenn  es  süsses  Wasser,  theilweise  wenn  es 
Meerwasser  ist." 

Netwald*)  sagt,  dass  man  in  der  Nähe  von  dem 
Jod  und  Brom  enthaltenden  Mineralbrunnen  zu  Hall,  bei 
Kremsmünster,  deutlich  einen  Geruch  von  Jod  und  Brom 
bemerkt,  und  dass  sich  aus  dem  Wasser,,  bei  längerer  Be- 
rührung mit  der  Luft,  Jod  entwickelt,  wovon  man  sich 
überzeugt,  wenn  man  ein  Becherglas  zur  Hälfte  mit  dem 
Mineralwasser  füllt,  einen  Streifen  mit  Stärke  bestrichenes 
Papier  in  den  oberen  Theil  bringt,  und  alsdann  mit  einer 
gläsernen  Platte  bedeckt,  worauf  nach  einiger  Zeit  das 
Papier  deutlich  blau  gefärbt  wird. 

Es  ist  bekannt,  dass  Jod  sich  sowohl  in  den  Destillations- 
produkten als  in  der  Asche  der  Steinkohlen  vorfindet. 

Man  weiss,  dass  der  Sauerstoff  der  Atmosphäre,  wenn 
er  im  charakteristischen  Zustande  ist,  worin  man  ihn  Ozon 
nennt,  die  Eigenschaft  besitzt,  das  Jod  nicht  nur  aus  seinen 
Verbindungen  frei  zu  machen,  sondern  sich  auch  damit 
verbinden  zu  können,  zu  einem  Stoffe,  der  leicht  flüchtig 
wird. 

Jodverbindungen  werden  an  der  ganzen  Erdoberfläche 
angetroffen  und  fortwährend  sind  sie  dem  zersetzenden 
Einflüsse  der  mehr  oder  weniger  ozonisirten  Luft  unterwor- 
fen, wodurch  das  Jod  frei  gemacht  und  in  die  Atmosphäre 
geführt  werden  kann. 

Wenn  man  jodhaltiges  Regenwasser  ohne  Zusatz  von 
Kali  destillirt,  so  wird  man  auch  Jod  im  Destillat  finden 
und  dadurch  die  Ueberzeugung  erlangen,  dass  Jod,  wenn 
auch  nicht  in  freiem  Zustande,  indessen  in  flüchtiger  Ver- 
bindung anwesend  ist 


•)  Witt  stein,   Vierteljahresschrift  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  m,  164 
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Marchand*)  ist  einer  anderen  Meinung  und  nimmt 
an,  dass  das  Jod  in  seinen  natürlichen  Verbindungen  mit 
den  Dünsten  oder  feinen  Wassertheilchen  aus  dem  Wasser 
sich  eAoben  und  i»m  Winde  fortgerissen  werde,  bis  diese 
mit  dem  Regen,  «Hagel  oder  Schnee  wieder  niederfallen. 

Dass  in  der  Atmosphäre  wirklich  feste  Stoflfe  sich  be- 
finden, lässt  sich  nicht  leugnen.  Küchensalz,  Kalk  und 
Schwefelsäure  (wahrscheinlicherweise  als  Gyps),  Salpeter- 
säure, vennuthlich  mit  Ammon  verbunden,  fand  ich  immer 
im  Regenwasser,  so  oft  ich  diese  Stoffe  suchte.  In  so 
weit  ist  gegen  Marchand's  Meinung  nichts  einzuwenden, 
wiewohl  es  anderseits  nicht  wahrscheinlich  ist,  dass  Jod, 
bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  des  Ozons,  in  der  Atmos- 
phäre in  seinen  Verbindungen  mit  den  Metallen  existiren 
kann. 

Groningen,  November  1854. 


XLIV. 

Ueber  einige  neue  Verbindungen  der 

Arsenäthyle. 

Von      ' 
Dr.  H.  Landolt. 

Arsmbiäthylsäure, 
Dag  Kakodyl  (Arsenbimethyl)  Bunsen's  verbindet 
sich  bekanntlich  mit  3  At.  0  zu  Kakodylsäure  =  As 
(€2113)2  +  03.  Auf  ganz  analoge  Weise  giebt  auch  das 
Arsenbiäthyl  mit  3  At.  O  eine  Säure,  die  Arsenbiäthyl- 
8äure  =  As  (€4115)2+03,  und  zwar  bildet  eich  diese  direct 
durch  langsame  Oxydation  des  Radicals.  Lässt  man  eine 
weingeistige  Lösung  von  Arsenbiäthyl  an  der  Luft  ste- 
hen, so  nimmt  die  Flüssigkeit  sehr  bald  eine  saure  Reaction 


*)  Cannes  rendus.    Tom,  UXl,  495. 
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an,  der  Geruch  derselben  wird  bei  fortschreitender  Oxyda- 
tion immer^  schwächer,  bis  er  zuletzt  ganz  yerschwindet, 
und  verdunstet  man  sodann  die  rückständige  Lösung  auf 
dem  Wasserbade,  so  bleibt  die  Artenbiäthylsäure  als 
blättrige  Krystallmasse  zurück.  Die  Krystalle'  könn^ 
zwischen  Papier  gepresst  werden,  um  sie  von  einer  öligen 
Substanz,  welche  ihnen  in  kleiner  Menge  anhängt,  zu  be- 
freien, jedoch  muss  diess  schnell  geschehen,  äa  sie  an  der 
Luft  leicht  zertliessen;  nachher  krystallisirt  man  die  Ver- 
bindung aus  Weingeist  um.  Um  die  Oxydation  des  Arsen- 
biäthyls  zu  beschleunigen,  ist  es  vortheilhaft  die  wein- 
geistige Lösung  desselben  in  einer  Flasche  mit  Sauerstoff- 
gas zu  schütteln,  wobei  eine  beträchtliche  Wärmeentwick- 
lung stattfindet.  Ohne  Zweifel  geht  das  Radical  zuerst  in 
Arsenbiäthyloxyd  über,  es  ist  jedoch  unmöglich,  die  Oxy- 
dation so  zu  leiten,  dass  nur  dieses  erhalten  Wird.  Eine 
Verbindung  von  Arsenbiäthyloxyd  mit  der  Säure,  ent- 
sprechend dem  kakodylsauren  Kakodyloxyd,  scheint  sich 
hier  nicht  zu  bilden,  so  dass  dieser  Weg  ganz  gut  einge- 
schlagen werden  kann,  um  die  reine  Arsenbiäthylsäure 
darzustellen. 

Lässt  man  Arsenbiäthyl  einige  Wochen  in  einem 
unvollkommen  schliessenden  Gefasse  stehen,  so  gewinnt 
man  .die  Säure  ebenfalls  in  grossen  tafelförmigen  Krys- 
tallen,  welche  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus- 
scheiden. 

Die  Arsenbiäthylsäure  kann  auch  auf  dieselbe  Weise 
erhalten  werden,  nach  welcher  Bunsen  die  Kakodylsäure 
dargestellt  hatte.  Das  Arsenbiäthyl  hat  die  Eigenschaft, 
die  Oxyde  der  edlen  Metalle  sogleich  zu  reduciren,  bringt 
man  dasselbe  unter  einer  Wasserschicht  mit  einem  Uebör- 
schuss  von  fein  geriebenen  Quecksilberoxyd  zusammen,  so 
scheidet  sich  unter  Wärmeentwicklung  metallisches  Queck- 
silber aus,  der  Geruch  verschwindet  beinahe  ganz,  und  in 
der  Flüssigkeit  findet  sich  arsenbiäthylsaures  Quecksilber- 
oxyd gelöst.  Diese  Verbindung  kann  dadurch  zersetzt 
werden,  dass  man  zu  der  Lösang  derselben,  nachdem  sie 
filtrirt  worden  ist,  so  lange  Arsenbiäthyl  in  kleinen  Quan- 
titäten setzt,  als  sich  noch  nach  längerm  Stehen  metalli- 
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sehes  Quecksilber  ausscheidet;  dampft  man  hierauf  ab, 
und  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol,  so  wird  durch 
Verdunsten  dieses  Auszuges  die  Arsenbiäthylsäure  ^ge- 
wonnen. Es  ist  jed9ch  schwierig  auf  diese  Weise  die  Säure 
ganz  firei  von  Quecksilber  zu  erhalten,  denn  die  Ausschei- 
dung desselben  aus  dem  obigen  Salze  scheint  auch  durch 
einen  XJeberschuss  von  Arsenbiäthyl  nicht  ganz  vollstän- 
dig zu  erfolgen.  Folgende  Methode,  die  Säure  aus  dem 
Salze  abzuscheiden,  ist  der  angegebenen  vorzuziehen :  Man 
versetzt  die  Lösung  des  arsenbiäthylsauren  Quecksilber- 
ozyds  mit  einem  Ueberschuss  von  Barytwasser,  wodurch 
alles  Quecksilberoxyd  ausgefällt  wird,  während  sich  arsen- 
biäthylsaurer  Baryt  bildet.  Wird  nun  aus  der  Flüssigkeit, 
nachdem  sie  von  dem  Niederschlage  abgegossen  wurde, 
der  überschüssige  Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure- 
gas entfernt  und  hierauf  filtrirt,  so  erhält  man  eine  Lösung 
des  reinen  Barytsalzes,  welches  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt  werden  kann.  Nach 
dem  Verdunsten  -der  filtrirten  Flüssigkeit  bleibt  die  Arsen- 
biäthylsäure rein  zurück. 

Zur  Darstellung  der  Säiu'e  mittelst  Quecksilberoxyd 
kann  natürlich  auch  ein  schon  theilweise  oxydirtes  Arsen- 
biäthyl angewandt  werden. 

Die  Arsenbiäthylsäure  entspricht  im  krystallisirten 
Zustande  der  Formel:  HO  +  AsAejOa.  Dieselbe  erscheint 
besonders,  wenn  sie  sich  aus  dem  Radical  durch  langsame 
Oxydation  bildet,  in  Form  von  verhältnissmässig  grossen, 
wasserhellen,  glänzenden  Blättchen ;  weniger  hübsch  erhält 
man  sie  durch  Verdunsten  ihrer  wässrigen  und  weingeisti- 
gen Lösung.  Die  Krystalle  reagiren  sauer,  sie  sind  an 
der  Luft  sehr  zerfliesslich,  vollkommen  geruchlos,  xmd  be- 
sitzen einen  anfangs  schwach  sauern,  nachher  bittem  Ge- 
schmack. In  Wasser  und  Weingeist  sind  dieselben  äusserst 
leicht  löslich,  schwer  löslich  dagegen  in  Aether.  Die  Lö- 
sung der  Säure  treibt  aus  kohlensauren  Alkalien  augen- 
blicklich Kohlensäure  aus. 

Die  Arsenbiäthylsäure  ist  ebenso  wie  die  Kakodyl- 
säure  eine  sehr  beständige  Verbindung.  Setzt  man  die- 
selbe in  einem  Röhrchen  einer  Temperatur  von  ungefähr 
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190^  aus,  so  schmilzt  sie  erst  zu  einer  öligen  Flüssigkeit; 
welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt»  stärker  erhitzt 
zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  arseniger  Sauoe  und 
übelriechenden  arsenhaltigen  Produkten.  Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  verbrennt  sie  mit  fahler  Flamme.  Concen- 
trirte  Salpetersäure,  so  wie  Königswasser  wirken  nicht  auf 
die  Arsenbiäthylsäure  ein,  eben  so  indifferent  verhalten 
sich  schwächere  Reductionsmittel,  wie.  schweflige  Säure> 
schwefelsaures  Eisenoxydul  u.  s.  w.  Nur  phosphorige  Säur^ 
reducirt  die  Verbindung  beim  Erwärmen,  und  es  scheideb 
sich  eine  ölige,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit  aua^ 
wahrscheinlich  Arsenbiäthyloxyd. 

Bei  der  Analyse  bietet  die  Säure  einige  Schwierig— 
keiten  dar.  Ihrö  leichte  Zerfliesslichkeit,  so  wie  der  Um- 
stand, dass  sie  einmal  aufgenommenes  Wasser  nur  sehr 
langsam  wieder  abgiebt,  machen  es  sctiwer,  dieselbe  ina 
Zustande  vollkommener  Trockenheit  zu  erhalten;  derKoh* 
lenstoffgehalt  wurde  daher  meist  etwas  zu  gering  gefunden; 

1)  0,543  Grm.  Substanz  gaben: 

0,576  Grm.  Kohlensäure  =  28,09  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,352    „     Wasser  =    7,20    „      Wasserstoff 

2)  0,434  Grm.  Substanz  gaben: 

0,4345  Grm.  Kohlensäure  =  27,30  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,2710    „      Wasser  =    6,94    „      Wasserstoff. 

3)  0,364  Grm.  Substanz  gaben: 

0,3560  Grm.  Kohlensäure  =  27,00  p.  C.  Kohlenstoff: 
0,2335    „      Wasser  =    7,11    „      Wasserstoff: 

4)  0,4615  Grm.  Substanz  gaben: 

0,433  Grm.  Kohlensäure  ==  25,64  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,347    „      Wasser  =    8,34    „      Wasserstoff*). 


*)  Beiläufig  führe   ich   noch  zwei  Analysen  einer  Säure  an,  bei 
welchen  sich  neben  dem  Kohlenstoffgehalt   auch   der  Wasserstoffge- 
halt vermindert  zeigte.  % 
0,414  Grm.  Substanz  gaben: 
0,371  Grm.  Kohlensäure  ==  24,44  p.  C.  Kohlenstoff*. 
0,239    „      Wasser          «    6,40    „      Wasserstoff. 

0,459  Grm.  Substanz  gaben: 
0,410  Grm.  Kohlensäure  =  24,40  p.  C.  Kohlenstoff: 
0,268     „      Wasser  -«    6,47     „      Wasserstoffi 
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Die  Formel  HO-f-A8(C4H5)203  verlangt: 

1  At.  Arsenik  75        45,18 

8    „    Kohlenstoff   48        28,91 

11     „    Wasserstoff  11  6,63  ^ 

4    „    Sauerstoff^    32  _19,28 

166  100,00 

ArsenUathyüaurer  Baryt,  Wird  zu  einer  Lösung  von 
Arsenbiäthylsäure  Barytwasser  gesetzt,  und  nachher  der 
überschüssige  Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäuregas 
ausgefällt,  so  bleibt  nach  dem  Verdunsten  der  filtrirten 
Flüssigkeit  eine  durchsichtige  krystallinische  Masse  zurück. 
Diese  Verbindung  zerfliesst  an  der  Luft  und  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol.  Beim  Er- 
Wtzen  zersetzt  sie  sich  unter  Hinterlassung  von  arsenig- 
saurer  Baryterde. 

Das  Salz  enthält  Krystallwasser,  welches  durch  Er- 
hitzen auf  120®  noch  nicht  vollständig  ausgetrieben  werden 
kann.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  der  Luft- 
pumpe neben  Schwefelsäure  getrocknete  Verbindung  gab 
bei  der  Analyse  folgende  Resultate. 

1)  0,623  Grm.  Substanz  gaben: 

0,2185  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  23,03  p.  C.  Baryt. 

2)  0,3225  Grm.  Substanz  gaben: 

0,113  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  23,01  p.  C.  Baryt 

3)  0,5235  Grm.  Substanz  gaben: 

0,390  Grm.  Kohlensäure  =  20,32  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,256     „      Wasser  =    5,43    „      Wasserstoff. 

Diese  Werthe  stimmen  mit: 


2  At. 

Baryt           153 

22,87  p.  C. 

3    „ 

Arsenik        225 

33,63 

24    „ 

Kohlenstoff  144 

21,52 

35    „ 

Wasserstoff  35 

5,24 

14    ,. 

Sauerstoff    112 

16,74 

669      100,00 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel:  2BaO,HO+3AsAe20j 
+  4aq. 

Ohne  Zweifel  entsteht  beim  Sättigen  von  Arsenbiäthyl- 
säure mit  Barytwasser,  das  neutrale  Salz  :=  BaO,  AsAeiOs ; 
entfernt  man  jedoch,  wie  dies  bei  der  Darstellung  des 
obigen  Salzes  geschah,  den  Ueberschuss  von  Baryt  durch 
Einleiten  von  Kohlensäuregas,    so   wird  dadurch  zugleich 
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der  neutralen  Verbindung  Vs  ^^s  Baryts  entzogen  und  es 
resultirt  auf  diese  Weise  das  Salz:  2BaO,HO-f-3A8Ae20t. 
^  Arsmbiäthylsaures  Silberoxyd.  Setzt  man  zu  Arsenbiä- 
thylsäurelösung  salpetersaures  Silberoxyd,  sa  entsteht  ein 
flockiger,  intensiv  gelb  gefärbter  Niederschlag.  An  dieser 
Reaction,  so  wie  noch  besonders  daran,  dass  der  Nieder- 
schlag schon  in  einer  geringen  Menge  von  Anünoniak 
löslich  ist,  kann  die  Arsenbiäthylsäure  leicht  erkannt 
werden.  Trägt  man  femer  in  eine  Lösung  der  Säure 
frisch  gefälltes  Silberoxyd  ein,  so  wird  dasselbe  nicht  atrf- 
genommen,  sondern  verwandelt  sich  ebenfalls  in  einen 
gelben  unlöslichen  Körper.  Die  Silberverbindung  ist  sehr 
unbeständig,  sie  färbt  sich  schön  nach  einigem  Stehen 
dunkel,  besonders  leicht  beim  Erwärmen,  und  im  trocknen 
Zustande  stellt  dieselbe  ein  schwarzes,  amorphes  Pulver 
dar,  welches  von  verdünnter  Salzsäure  nicht  angegriffen, 
von  concentrirter  aber  unter  Zersetzung  gelöst  wird.  Beim 
Erhitzen  stösst  der  Körper  übelriechende  Dämpfe  aus» 
welche  sich  an  der  Luft  bisweilen  von  selbst  entzünden, 
als  Rückstand  bleibt  Arsensilber. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  scheint 
nicht  constant  zu  sein,  oder  sie  wird  durch  deren  leicht^ 
Zersetzbarkeit  sehr  verändert.  Mehrere  Silberbestim- 
mungen, welche  mit  Substanz  von  verschiedenen  Be-, 
reitungen  her  ausgeführt  wurden,  gaben  sehr  abweichende 
Resultate;  dieselben  schwankten  zwischen  28,6  und  56,7 
p.  C.  Ag. 

Mit  den  andern  Basen  bildet  die  Arsenbiäthylsäure 
ebenfalls  Verbindungen,  welche  ich  jedoch  noch  nicht 
näher  untersucht  habe.  Fügt  man  eine  Lösung  der  Säure 
zu  Eisenchlorid,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein 
brauner  pulverförmiger  Niederschlag  aus,  der  in  Salzsäure 
sehr  schwer  löslich  ^st.  Mit  essigsaurem  Bleioxyd  ent- 
steht ein  weisser,  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  ein 
blass  grünlicher,  und  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
ebenfalls  ein  weisser,  in  verdünnter  Salpetersäure  unlös- 
licher Niederschlag.  Arsenbiäthylsaures  Quecksilberoxyd 
stellt  eine  krystallinische ,  sehr  leicht  zerfliessliche  Salz* 
masse  dar. 
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Arsenbiäthyl  und  Quecksilberchlorid, 
Giesst  man  in  eine  weingeistige  Lösung  von  Arsen- 
biäthyl  nach  und  nach  eine  verdünnte  weingeistige  Sub- 
Umatlösuüg^  so  entsteht  ein  bleibender  weisser  Nieder- 
schlag, während  zugleich  die  Flüssigkeit  einen  unerträg- 
lichen Geruch  annimmt,  welcher  den  des  reinen  Arsen- 
biäthyls  bei  weitem  übertrifft.  Dieser  Geruch  verschwindet 
allmählich,  wenn  mit  dem  Zusetzen  der  Sublimatlösung 
fortgefahren  wird,  und  erhitzt  man  nun  die  Flüssig- 
keit, nachdem  sie  ganz  geruchlos  geworden  ist,  auf  dem 
Wasserbade,  so  wird  sie  klar  und  beim  Erkalten  scheidet 
sich  hierauf  eine  grosse  Menge  eineß  weissen  krystallini- 
schen  Pulvers  aus.  Neben  diesem  Pulver  treten  noch  zwei 
andere  Körper  auf;  der  eine  setzt  sich,  so  lange  die  Flüs- 
sigkeit, noch  warm  ist,  am  Boden  des  Gefässes  als  schwere 
ölige  Tropfen  ab,  welche  in  der  Kälte  zu  einer  harten, 
spröden,  amorphen,  grünlich-grauen  Masse  erstarren;  der 
andere  von  diesen  Körpern  wird  gewonnen«,  wenn  man  die 
Flüssigkeit,  nachdem  sie  ganz  erkaltet  ist  und  sich  die 
oben  erwähnte  krystallinische  Substanz  vollständig  ausge- 
schieden hat,  bis  beinahe  zur  Trockniss  verdunstet.  Es 
bleibt  dann  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisirbares  Salz 
zurück.  Von  diesen  beiden  letztem  Körpern  habe  ich  zu 
geringe  Mengen  erhalten,  um  damit  Analysen  vornehmen 
zu  können,  und  ich  muss  mich  vorläufig  nur  auf  das 
zuerst  angeführte  weisse  krystallinische  Pulver  beschränken. 

Diese  Verbindung  enthält  ausser  Arsenbiäthyl  noch 
Quecksilber  und  Chlor,  und  zwar  ist  das  Quecksilber  als 
Oxyd  oder  Chlorid  vorhanden.  Dieselbe  ist  vollkommen 
geruchlos,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leichter 
in  kochendem;  von  Weingeist  wird  sie  ebenfalls  sehr 
schwer  gelöst  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  "darauf  nicht 
ein,  concentrirte  zerstört  sie.  Beim  Erhitzen  findet  Bildung 
von  Sublimat  und  flüchtigen  arsenhaltigen  Produkten  statt. 

Die  Quecksilberbestimmung  geschah  auf  die  Weise, 
cl&ss  man  die  Substanz  in  heissem  Wasser  löste  und  in 
die  warme  Lösung  Schwefelwasserstoffgas  leitete.  Der 
l^iederschläg  wurde,  um  mit  Sicherheit  alles  Quecksilbet* 
Als  Einfach-Schwefelquecksilber  zu  erhalten,  mit  Salzsäure 
Joanu  f.  prakt.  Cbemjp.  LXUL  5.  \^ 
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und  chlorsaurem  Kali  oxydirt  und  hierauf  nochmals  mit 
Schwefelwasserstoffgas  gefallt. 

Zur  Chlorbestimmung  wurde  die  Verbindung  mit  koh- 
lensaurem Natron-Kali  zusammengeschmolzen,  die  Masse 
sodann  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  versetzt. 

1)  0,770  Grm.  Substanz  gaben:. 

0,2015  Grm.  Kohlensäure  =  7,14  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,1635     „      Wasser  =  2,36     „      Wasserstoff 

2)  0,812  Grm.  Substanz  gaben: 

0,1960  Grm.  Kohlensäure  =  6,58  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,1625    „      Walser  =  2,21    „      Wasserstoff 

3)  0,449  Grm.  Substanz  gaben: 

0,317  Grm.  Einfach-SchwefelquecksUber  =  60,87  p'  C. 
Quecksilber. 

4)  0,2213  Grm.  Substanz  gaben: 

0,165  Grm.  Chlorsilber  =  18,43  p.  C.  Chlor. 

5)  0,45f  Grm.  Substanz  gaben: 

0,318  Grm.  Chlorsilber  =  17,42  p.  C.  Chlor. 
Diese  Resultate  stimmen  am  besten  mit: 


1  At 

Arsenik 

75 

11,16  p.  C, 

8  „ 

Kohlenstoff 

48 

7,15*^ 

10  „ 

Wasserstoff 

10 

1,49 

4  „ 

Sauerstoff 

32 

4,76 

4„ 

Quecksilber 

400 

59,57 

3„ 

Chlor 

106,5 

15,87 

671,5    100,00 

Dieser  Zusammensetzung  entspricht  die  Formel :  4HgO, 
AsAejCls  *)  =  Dreifach-Chlorarsenbiäthyl-Quecksilberoxyi 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  lässt  sich  durch  ete 
Schema  nicht  angeben,  indem  ausser  derselben,  wie  obei 
angeführt,  bei  der  Einwirkung  von  Arsenbiäthyl  auf  Sub- 
limat noch  2  andere  Körper  entstehen,  deren  Zusammen- 
setzung aber  unbekannt  ist. 


*)  Bunsen  erhielt  durch  Einwirkung  von  Kakodylsäure  9ßi' 
Sublimat  eine  ähnliche  Verbindung,  nämlich:  2HgO,  AsMcaClj-f-HO- 

Eine  andere  Formel ,  welche  ebenfalls  obiger  procentischer  Zo" 
sammenftetzung  entspricht,  ist  folgende :  HgO,  AsAciOs  -f-  SHgCl.  Ic^ 
ziehe  indess  die  zuerst  angegebene  vor. 
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Ärsentriäthyl  und  Quecksilberchlorid. 

Wird  zu  einer  weingeistigen  Lösung  von  Ärsentriäthyl 
ne  verdünnte  weingeistige  Snblimatlösung  in  kleinen 
ortionen  gesetzt,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag, 
elcher  sich  anfangs  beim  Umrühren  wieder  auflöst;  zu 
leicher  Zeit  nimmt  der  Geruch  der  Flüssigkeit  immer 
lehr  und  mehr  ab.  Die  Einwirkung  ist  beendigt,  wenn 
in  Tropfen  des  Gemisches,  in  eine  frische  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  gebracht,  darin  keinen  Niederschlag 
Qehr  erzeugt,  es  ist  alsdann  alles  freie  Ärsentriäthyl  ver- 
chwunden.  Erhitzt  man  nun  die  trübe  Flüssigkeit  auf 
lern  Wasserbade,  bis  sie  klar  geworden  ist,  und  lässt 
lierauf  erkalten,  so  scheidet  sich  an  den  Wänden  des  Ge- 
isses  eine  voluminöse  Masse  von  weissen  Nadeln  ab. 
►lese  können  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  kaltem 
i^asser  oder  Weingeist  ausgewaschen  und  zuletzt  zwischen 
apier  getrocknet  werden.  In  der  Flüssigkeit  bleibt  noch 
in  anderes  Salz  gelöst,  welches  jedoch  noch  nicht  näher 
Qtersucht  werden  konnte. 

Die  erwähnten  weissen  Krystalle  enthalten  Arsentri- 
;hyl,  Quecksilber  und  Chlor;  durch  Ammoniak  wird  aus 
er  Lösung  derselben  schwarzes  Quecksilberoxydul  gefällt. 
16  Verbindung  stellt  im  trocknen  Zustande  sehr  leichte,' 
>llkommen  geruchlose,  seidenglänzende  Nadeln  dar;  die- 
ilben  sind  in  heissem  Wasser  und  in  heissem  Weingeist 
emlich  leicht  löslich,  beim  Erkalten  scheidet  sich  jedoch 
ir  grösste  Theil  wieder  aus.  Beim  Erhitzen  in  einem 
Shrchen  schmilzt  das  Salz  und  sublimirt  in  weissen 
ämpfen  unter  theilweiser  Zersetzung.  Wird  dasselbe  auf 
lÄtinblech  erhitzt,  so  verbrennt  es  mit  fahler  Flamme. 

Das  Quecksilber  und  Chlor  wurden  auf  dieselbe  Weise 
ie  bei  der  vorigen  Verbindung  bestimmt. 

1)  0,549  Grm.  Substanz  gaben: 

0,336  Grin.  Kohlensäure  =  16,59  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,210    „      Wasser  =    4,24    „      Wasserstoff. 

2)  0,654  Grm.  Substanz  gaben: 

0,4090  Grm.  Kohlensäure  =  17,05  p.  0.  Kohlenstoff. 
0,2725    „      Wasser  =    4,63    „      Wasserstoff. 
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3)  0,2145  Grm.  Substanz  gaben: 

0,120  Grm.  Einfach-Schwefelquecksilber  =  48,22  p.  C. 
Quecksilber. 

4)  0,6155  Grm.  Substanz  gaben: 

0,3360  Grm.  Einfach-Schwefelquecksilber  =  47,06  p.  C. 

Quecksilber. 
0,4075  Grm.  Chlorsilber  =  16,37  p.  C.  Chlor. 

5)  0,210  Grm.  Substanz  gaben: 

0,146  Grm.  Chlorsilber  =  17,19  p.  C.  Chlor. 

Diese  Werthe  nähern  sich  am  meisten  den  folgenden: 


1  At. 

Arsenik          75 

17,00 

12    „ 

Kohlenstoff  72 

16,33 

15    „ 

Wasserstoff  15 

3,40 

1     „ 

Sauerstoff       8 

1,82 

2    „ 

Quecksilber  200 

45,35 

2    „ 

Chlor             71 

16,10 

441      100,00 

Hiernach   wäre    die    Verbindung:    Chlorarsentriäthyl- 
Quecksilberoxydul  =  Hg20,A8AesClj*). 

BrqmdTsenJtriäthyl. 
Man  erhält  diese  Verbindung  direct,  indem  man  eine 
weingeistige  Lösung  von  Arsentriäthyl  so  lange  mit 
weingeistiger  Bromlösung  vermischt,  bis  die  Flüssigkdt 
einen  schwachen  Geruch  nach  Brom  annimmt.  Dampft 
man  sodann  auf  dem  Wasserbade  ab,  so  entweicht  der 
Ueberschuss  von  Brom  und  es  bleibt  eine  schwach  gelblieh 
gefärbte  Krystallmasse  zurück.  An  der  Luft  zerfliessen 
diese  Krystalle  sehr  bald,  sie  sind  in  Wasser  und  Wein- 
geist leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Der  Geschmiek 
derselben  ist  bitter,  der  Geruch  ist  nicht  sehr  intensb^ 
reizt  aber  stark  zum  Niesen.  Durch  Chlor  oder  Salpete^ 
säure  wird  aus  dem  Bromarsentriäthyl  sogleich  Brom  aofr 


*)  Da  während  der  Darstellung  dieser  Verbindung  die  Luft  toi 
der  Flüssigkeit  nicht  abgehalten  wurde,  und  man  also  annehmea 
kann,  dass  dabei  ein  Theil  des  Arsenäthyls. sich  zu  Oxyd  oxydirte, 
so  erklärt  sich  die  Bildung  des  Körpers  dadurch,  dast  1  At  Arsen- 
äthyl  (AsAca)  gemeinschaftlich  mit  1  At.  Arsentriäthjrloxyd  (AsAciCU 
auf  4  At.  HgCl  einwirkten,  wodurch  2  At.  HgiO,A8Ä^Ck  resultira 
mussten, 


i 


■ 


\ 
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^schieden;  überg^esst  man  es  mit  concentrirter  Schwe- 
lsäure, 80  entwickeln  sich  bromwasserstoffsanre  Dämpfe, 
eim  Erhitzen  schmilzt  die  Verbindung  und  verbrennt  mit 
eisser  Flamme. 

^  1)  0,533  Grm.  Substanz  gaben: 
0,6415  Grm.  Bromsilber  =  49,34  p.  C.  Brom. 

2)  0,430  Grm.  Substanz  gaben: 
0,476  Grm.  Bromsilber  =  49,39  p.  C.  Brom. 


1  At: 

Arsenik          75 

23,29 

12    „ 

Kohlenstoff   72 

22,36 

15    „ 

Wasserstoff  15 

4,66 

2    ,, 

Brom            150 

49,69 

322      100,00 
Formel:  AsAesBr^. 

'  CMorplatm-CMorarsmäthylium, 

Versetzt  man  eine  Lösung  ,von  Chlorarsenäthylium 
it  Platinchlorid,  so  scheiden  sich,  wenn  die  Flüssigkeit 
►ncentrirt  ist,  nach  einiger  Zeit  kleine  organgegelbe 
rystalle  in  bedeutender  Menge  ab.  Werden  verdünnte 
Ssungen  angewandt,  so  erhält  man  die  Krystalle  erst 
irch  Abdampfen.  Dieselben  können  auf  einem  Filter  ge- 
immelt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  hierauf 
irischen  Papier  getrocknet  werden. 

Diese  Doppelverbindung  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
ihwer  löslich,  in  kochendem  löst  sie  sich  mit  gelber 
irbe  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  beinahe  vollständig 
ieder  aus.  Von  verdünnter  Salzsäure  wird  sie  nicht  auf- 
flppmmen,  concentrirte  löst  sie  beim  Erwärmen  und  aus 
ieser  Lösung  krystallisirt  das  Salz  beim  Abkühlen  nicht 
ieder  heraus.  Werden  die  Krystalle  an  der  Luft  erhitzt, 
)  verbrennen  sie  und  hinterlassen  nach  längerem  Glühen 
4nes  Platin. 

1)  0,440  Grm.  Substanz  gaben  beim  Glühen: 
0,108  Grm.  Platin  =  24,55  p.  C. 

2)  0,1605  Grm.  Substanz  gaben: 
0,042  Grm.  Platin  =  24,70  p.  C. 
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1  At: 

Arsenik 

75 

.   18,93 

16     „ 

Kohlenstoff 

96 

;»4,»3 

20    „ 

Wasserstoff 

20 

5,05 

3    „ 

Chlor 

106,5 

26,88 

1     „ 

Platin 

98,7 
396,2 

24,91 

loo^oe 

Formel:  AsAeaCl  +  PtCla- 

Brümarsmätkylttan. 
Diese  Verbindung  wurde  durch  Sättigen  einer  Lösung 
von  Arsenäthyliumoxyd  mit  Bromwasserstoflfsäure  erhalten. 
Nach  dem  Abdampfen  bleibt  eine  weisse  Salzmasse  zurück, 
welche  an  der  Luft  sehr  leicht  zerfliesst.  Das  -Bromarsen- 
äthylium  ist  vollkommen  geruchlos,  von  bitterm  Geschmack 
und  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Gegen 
Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  gegen  die  Lösungen  der 
verschiedenen  Metalle  verhält  sich  dasselbe  ganz  wie 
Bromkalium. 

1)  0,295  Grm.  Substanz  gaben: 

0.207  Grm.  Bromsilber  =  29,83  p.  C.  Brom. 

2)  0,1845  Grm.  Substanz  gaben: 

0,129  Grm.  Bromsilber  =  29,75  p.  C.  Brom. 


1  At: 

Arsenik           75 

27,68 

16     „ 

Kohlenstoff    96 

35,42 

20     „ 

Wasserstoff  20 

7,38 

1     „ 

Brom             80 

29,52 

271       100,00 
Formel:  AsAe4Br. 


XLV. 

Ueber  die  Constitution  des  Kreosots  aus 
Kohlentheer. 

Von 
^  Williamson. 

(Chem.  Gaz.  1854,  No.  287  p.  376.) 

Vor   einigen  Jahren   wurde  von  den  Chemikern  die 
Frage  erörtert,  ob  der  eigeuthümliche,  von  Reichenbach 
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als  Kreosot  beschriebene  und  nachmals  durch  Ettling 
und  Andere  analysirte  Körper  wirklich  existire  oder  ob  die 
ihm  beigelegten  Eigenschaften  nicht  vielleicht  richtiger 
dem  Phenylhydrat  zukämen,  welches  man  wenigstens  aus 
einer  Sorte  käuflichen  Kreosots  durch  blosse  Destillation 
in  sehr  reinem  Zustande  erhalten  kann  und  die  bemer- 
kenswerthen  antiseptischen  Eigenschaften  iu  ausgezeich- 
neter Weise  besitzt 

,  Um  etwas  Licht  über  diese  Frage  zu  verbreiten,  un- 
ternahm Herr  Fairlie  eine  Untersuchung  derjenigen  An- 
theile  des  Kohlenthecr  -  Kreosots ,  welche  einen  höhern 
Siedepunkt  als  das  Phenylhydrat  besitzen.  Das  Resultat 
davon  ist,  dass  in  dem  rohen  Kreosot  ein  dem  Phenyl- 
hydrat homologer  Körper  vorhanden  ist,  dessen  Zusam- 
mensetzung die  des  nächst  höhern  Gliedes  in  der  Phenyl- 
reihe  ist  und  mit  dem  Namen  Kresylhydrat  bezeichnet 
werden  mag. 

Einige  Sorten  des  käuflichen  Kreosots  enthalten  grös- 
sere Mengen  dieses  Hydrats  als  andere  und  man  bereitet 
es  aus  ihnen  am  vortheilhaftesten,  indem  man  den  zwischen 
200 — 220^  C.  siedenden  Antbeil  viele  Male  der  fractionirten 
Destillation  iinterwirft.  Man  erhält  dann  das  Kresylhydtat 
als  farblose^  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  203®  C. 
Siedepunkt  und  der  Zusammensetzung  C14H8O2.  Sie  gleicht 
in  den  meisten  Eigenschaften  dem  >Phenylhydrat,  kann 
aber  von  diesem  leicht  unterschieden  werden  durch  ihre 
völlige  Ünlöslichkeit  in  wässrigem  Ammoniak. 

Mischt  man  Kresylhydrat  allmählich  mit  Schwefel- 
säure, so  wird  es  schön  rosenroth  und  es  entsteht  Kresyl- 
schwefelsäure. 

Die  Einwirkung  der  Salpeiersäure,  namentlich  der  con- 
centrirten,  ist  äusserst  heftig,  meist  explosiv,  wenigstens 
bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur.  Bringt  man  aber  künst- 
lich erkältete  Salpetersäure  und  Kresylhydrat  tropfenweis 
unter  stetem  Umrühren  zusammen,  so  bildet  sich  eine 
rothe  Lösung,  welche  verdünnt  und  dulrch  kohlensaures 
Kali  i»€utralisirt  orangerothe  nadeiförmige  Krysfcalle  ab- 
setat^  die  leichter  in  Wasser  lösüch  sind,    als  das  pikrin- 
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Hl 

salpetersaure  Kali  und  die  Zusammensetzung  KCt*  t^Q  \ 

haben. 

Die  darin  enthaltene  Säure  ist  also  homolog  der  Pi- 
krinsäure. Man  erhält  sie  auch,  wenn  mit  Harnstoff  ver- 
mischte alkoholische  Lösung  des  Kresylhydrats  mit  Sal- 
petersäure in  Wechselwirkung  gesetzt  wird.  Als  indess 
dieser  Versuch  it  etwas  grösserem  MaasBstabe  angestellt 
wurde,  so  erhitzte  sich  die  Mischung  und  das  Ganze  wurde 
durch  eine  sehr  heftige  Explosion  zerstört. 

Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  Kresylhydrat  in' 
eine  braune  theerartige  Masse,  aus  welcher  keine  bestimmt 
charakterisirte  Substanz  zu  erhalten  ist. 

Mit  Fünffach-Chlorphosphor  zersetzt  sich  das  Kresyl- 
hydrat auf  dieselbe  Art  wie  Phenylhydrat  und  es  ent- 
stehen, wie  Scrugham  (s.  dies.  Joum.  LXII,  ^65)  &nd, 
ein  phosphorsaures  Salz  und  eine  Chlorverbindung. 

Lässt  man  das  phosphorsaure  Salz  des  Kresyls  in  al- 
koholischer Lösung  auf  essigsaures  Kali  wirken,  so  bildet 
sich  ein  eigenthümlicher  ölartiger  Körper  von  ganz  ver- 
schiedenem Geruch  von  dem  des  Hydrats  und  leicht  durch 
Kali  in  essigsaures  Salz  und  Kresylat  zersetzbar.  Eine 
ähnliche  Zersetzung  erfolgt,  wenn  das  phosphorsaure  Salz 
mit  Aetherkali  destillirt  wird,. man  erhält  alsdann  Aethyl- 
Kresylat. 

Bei  den  zahlreichen  Destillationen,  welche  Behufs  der 
Reinigung  des  Kresylhydrats  vorgenommen  wurden,  machten 
sich  Erscheinungen  bemerkbar,  welche  vermuthen  Hessen, 
dass  entweder  durch  die  Destillation  selbst  oder  durch 
einige  dieselbe  begleitende  Umstände  eine  Veränderung  in 
der  Zusammensetzung  eintritt.    Denn 

1)  es  bildete  sich  ein  theerartiger  Rückstand  aus  einer 
farblosen  klaren  Flüssigkeit, 

2)  es  entstand  im  Beginn  der  Destillation  etwas"  Wasser, 
obwohl  die  Substanz  kein  solches  enthielt, 

3)  es  erniedrigte  sich  allmählich  der  Siedepunkt  der 
ganzen  Flüssigkeit. 

Es  scheint  demnach,  als  ob  der  Sauerstoff  der  Luft 
nach  und  nach  das  Kresylhydrat  zu  Phenylhydrat  zersetze. 
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Um  die  Richtigkeit  dieser  Voraussetzung  zu  prüfen, 
wurde  die  Destillation  in  einer  Atmosphäre  reinen  Wasser- 
Btoffgases  vorgenommen  und  es  zeigte  sich  in  einer 
grossen  Anzahl  Destillationen,  dass  die  Flüssigkeit  im 
Wasserhad  hei  niedrigerer  Temperatur  kochte  als  in  at- 
mosphärischer Luft.  Die  Differenz  betrug  ungefähr  2®  C. 
ohne  eine  Aenderung  des  Drucks  auf  die  Oberfläche  der 
siedenden  Flüssigkeit.  Etwas  Aehnliches  war  auch  beim 
Phenylhydrat  und  andern  Flüssigkeiten  bemerkbar. 

Annh  d.  Redact.  Wenn  die  Elementaranalyse  nicht  so 
stark  differirte,  so  könnte  man  glauben,  dass  Kresylhydrat 
dasselbe  wäre  wie  Kapnomor,  denn  des  letzteren  Eigen- 
schaften stimmen  nach  Völckel  (s.  dies.  Joum.  LX,  73) 
gut  mit  denen  des  erstem  überein :  die  rothe  Färbung  mit 
Schwefelsäure,  die  Unlöslichkeit  in  Kalilauge,  oder  Siede- 
pimkt.  Die  Eigenschaft,  bei  erneutem  Umdestilliren  sich 
zu  färben  schreibt  Völckel  dem  Kreosot  zu,  aber  bei 
dieser  Zersetzung  erhöhte  sich  der  Siedepunkt  des  Rück- 
standes, während  er  nach  Will,  sich  erniedrigt. 


XLVI. 
Einige  neue  Derivate  des  Chloroforms. 

Von 

A.  W.  Williamson. 

(Chem  Gaz.  1854.    No.  285  p.  337.) 

Man  kann  bekanntlich  die  Zersetzung  von  HCl  mit 
KH  entweder  so  erklären,  dass  Wasserstoff  des  Chlor- 
wasserstoffs sich  gegen  Kalium  des  Kalihydrats  austauscht, 
oder  so,    dass  Chlor  einerseits  die  Gruppe  H  andererseits 

ersetzt:       /.    oder       /./    Die    letztere    Annahme   soll 

ci'^  H         er  H 

durch  einige  Versuche  von  Kay  nachdrücklich  unterstützt 
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werden.  Derselbe  hat  nämlich  mittelst  Aethematron  und 
Chloroformt  eine  Verbindung  erhalten,  in  welcher  3  Atome 
Chlor  des  ChlqrofonAs  durch  3  Atome  einer  Verbindimg 
ersetzt  sind,  welche  Will.  Aethylüberoxyd  nennt,  und  die 
aus  C4H5O2  bestehen  würde.  Die  Zersetzung*  findet  nach 
unsern    gewöhnlichen  Formeln    so   statt:   S.NaCfHsO  und 

(C4H5O2 
CjHCls  =  3NaCl  und  CuHieO«  =  C^H  {C4H5OJ.      Augen- 

(C4O5O, 
scheinlich  kann  man  auch  annehmen,  das  C2HCla  sein  Chlor 
gegen  Sauerstoff  aus  dem  Natron  ausgetauscht  und  sich 
in  Ameisensäure,  C2HO3,  verwandelt  hkt,  welche  sich  mit 
3  Atomen  Aethyloxyd  zu  der  neuen  Verbindung,  basisch 
ameisensaurer'  Aether,  verband. 

Um  die  neue  Verbindung  darzustellen,  wurden  die 
beiden  Substanzen  zusammengebracht ,  wobei  heftige 
Wärmeentwicklung  eintrat,  und  das  Destillat  der  fractio- 
nirten  Destillation  unterworfen.  Man  erhielt  ein  wenig 
Produkt  zwischen  50 — 60®  C.  (Aether)  viel  zwischen 
77 — 78®  C.  (Alkohol)  und  ein  wenig  (Ve  ungefähr)  zwischen 
145 — 145,3®.  Statt  trocknes  Aethematron  anzuwenden 
wurde  in  einem  andern  Versuche  so  verfahren:  absoluter 
Alkohol  wurde  mit  Natrium  gesättigt  und  Chloroform  zu- 
gesetzt, so  dass  die  Flüssigkeit  jedoch  alkalisch'  blieb, 
dann  wieder  Natrium  und  so  fort.  Das  Destillat,  welches 
man  zuerst  erhielt,  wurde  mit  Natrium  behandelt  und  der 
Rückstand  in  der  Retorte  mit  Chloroform  destillirt.  Beide 
Destillate  wurden  dann  vermischt  und  wieder  destillirt.  So 
erhielt  man  ähnliche  Produkte  wie  vorher  und  das  eine 
von  constant  146®  C.  Siedepunkt. 

Diese  letzte  Verbindung  ist  farblos,  nur  wenig  in 
Wasser  löslich,  riecht  stark  aromatisch,  entzündet  sich 
leicht,  hat  0,8964  spec.  Gew.  und  gab  bei  der  Analyse  die 
Formel  CuHieOe,  womit  die  Dampfdichte  übereinstimmt 
Bei  — 18®  C.  bleibt  sie  flüssig. 

Setzt  man  zu  dieser  Verbindung  Phosphorchlorid  PCI5, 
so  scheidet  sich  eine  schwere  Flüssigkeit  von  dem  Geruch 
des  Chloroforms  aus.  Erhitzt  man  längere  Zeit  ihre  al- 
koholische Lösung  mitjKalihydrat  in  Stücken  ^    so  bildet 
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sich  etwas  Ameisensäure.  Trocknes  Chlorwasserstoff  wird 
von  ihr  absorbirt  und  es  entsteht  eine  braune  neutrale 
Flüssigkeit,  die  bei  20®  C.  zu  sieden  beginnt  und  bis  100® 
in  drei  Theilen  aufgefangen  wurde.  Leitet  man  mehr 
Chlorwasserstoff  (der  Vf.  giebt  2  Atome  an)  in  die  Ver- 
bindung, so  entsteht  eine  saure  Flüssigkeit,  die  beim  Er- 
hitzen zuerst  das  freie  Chloswasserstoff  verliert  ^  zwischen 
55—60®  C.  ging  ungefähr  %  zwischen  60—70®  C.  V4,  zwi- 
schen 70—80®  Ve  und  der  Rest  zwischen  80  u.  88®  über. 

Das  niedrigste  Destillat,  mit  Wasser  und  kohlensaurem 
Natron  gewaschen  und  dann  über  Chlorcalcium  destillirt, 
kochte  bei  55,5®  C.  upd  hatte  die  Zusammensetzung 
C12H14O10.  Bas  eben  so  behandelte  Destillat  von  60 — 70® 
lieferte  ebenfalls  eine  Flüssigkeit  von  56®  Siedepunkt. 

XJm  die  Verbindung  CHHteOg  in  reichlicherer  Menge 
zu  gewinnen,  wurden  12  Unzen  festes  Kalihydrat  und  20 
Unzen  Aetzkalk  mit  3  Finten  absolutem  Alkohol  6 — 7  Stupi- 
den destillirt,  dann  6  Unzen  Chloroform  nach  und  nach  hinzu- 
gefugt und  wiederum  2  Stunden  -destillirt.  Hierauf  wurde 
die  Flüssigkeit  völlig  abdestillirt  und  dieselbe  der  fractio- 
nirten  Destillation  unterworfen.  Auf  diese  Art  wurde  mehr 
von  der  Substanz  erhalten,  die  bei  146®  C.  siedete. 

Als  der  Vf  versuchte,  die  Verbindungen  C2HCl2Ae  und 
C2HClAe2  mittelst  überschüssigen  Chloroforms  und  Aether- 
natrons  darzustellen,  erhielt  er  nur  die  obengenannte, 
Chloroform  und  Alkohol. 

Eine  Verbindung  aus  Fuseläthernatron  mittelst  Chloro- 
form, die  der  Aethylverbindung  analog  ist,  gelingt  eben- 
falls darzustellen  und  sie  siedet  zwischen. 260 — 270®,  lässt 
sich  aber  nicht  so  gut  reinigen,  weil  sie  bei  wiederholter 
Destillation  selbst  im  Wasserstoffgas  sich  grösstentheils 
zersetzt. 
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XLVII. 

Einwirkung    der    Haloidverbindungen    des 

Aethyls  und  Amyls  auf  einige 

Pflanzenalkaloide. 

Von 
H.  How. 

(Chem.  Gaz.  1854.    No.  285,  321.    No.  286,  341.    No.  287,  365.) 

In  Anschluss  an  seine  frühern  Versuche  (s.  dies.  Joura 
LIX,  489)  hat  der  Vf.  weiterhin  das  Verhalten  des  Jod- 
äthyls gegen  Papaverin,  Narcotin,  Cotamin  und  Strychnin 
und  des  letztem  gegen  Chloramyl  untersucht  und  dabei 
folgende  Resultate  erhalten. 

Papaverm  und  Jodäthyl  Uebergiesst  man  in  einer 
Röhre  Papaverin  mit  Weingeist  und  Jodäthyl  und  erhitzt 
die  zugeschmolzene  Röhre  längere  Zeit  im  Wasserbade, 
so  erhält  man  eine  Lösung,  aus  welcher  beim  ISrkalten 
nichts  krystallisirt,  die  aber,  wenn  man  einen  grossen  An- 
theil  von  Jodäthyl  abdestillirt,  zu  einer  krystallinischen 
Masse  erstarrt.  Diese  ist  (im  Gegensatz  zum  Papaverin) 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  liefert  aus  absolu- 
tem Alkohol  rhombische  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung C40H22NO8J.  Werden  die  trocknen  Krystalle 
100®  C.  ausgesetzt,  so  färben  sie  sich  braun;  aus  ihrer 
Lösung  fällt  Ammoniak  Papaverin,  welches  sich  durch  sein 
Verhalten  gegen  HS  und  gegen  Salpetersäure  hinlänglich 
kenntlich  macht. 

Bei  der  Zersetzung  des  Papaverins  mit  Jodäthyl  unter 
Anwesenheit  wässerigen  Weingeists  geschah  die  Bildung 
des  Jodwasserstoflf-Papaverins  unter  Bildung  von  Weingeist 
C4oH2,N08,C4H5J  und  2H  =  C4oH2,N08HJ  und  C4H6O2.  Ob 
aber  bei  Ausschluss  jeglichen  Wassers,  wobei  sich  eben- 
falls das  Jodwasserstoffsalz  bildete,  die  Zersetzung  nach 
folgender  Gleichung  vor  sich  ging  C40H21NO8,  C4H5 J  und 
C4H602  =  C4oH2iN08HJ  und  2.C4H5O,  wagt  der  V£  nur  zu 
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muthmassen,  nicht  zu  entscheiden,  da  die  geringe  Menge 
der  in  Arbeit  genommenen  Substanzen  die  Auffindung  des 
Aethers  sehr  erschwerte. 

Narcotin  und  Jodäthyl  Das  Verhalten  des  Narcotins 
gegen  Jodäthyl  ist  dem  des  Papaverins  sehr  ähnlich. 
Fein  pulverisirtes  Narcotin  mit  absolutem  Alkohol  und 
Jodäthyl  in  zugeschmolzener  Röhre  ungefähr  20 — 30  Mi- 
nuten bis  100^  erhitzt,  liefert  eine  Lösung,  aus  welcher 
beim  Erkalten  vierseitige  Prismen  auskrystallisiren.  Diese 
sind  unverändertes  Narcotin.  Die  Mutterlauge  aber  ent- 
hält das  Jodwasserstoflf-Narcotin,  welches  aus  Alkohol, 
Wasser  und  Aether  nicht  krystallisirt  zu  erhalten  war. 
Der  Vf.  stellte  daher  aus  der  wässrigen  Lösung  mittelst 
salpetersauren  Silberoxyds  und  Chlorwasserstoflfsäure  "die 
salzsaure  Verbindung  dar  und  mit  dieser  ein  Platindoppel- 
salz ,  welches  aus  sehr  verdünnter  Lösung  als  gelbes 
anoiorphes  Pulver  sich  ausschied,  15,58  p.  C.  Platin  enthielt, 
also  der  FormeJ  C4cH25NOi4HCl  +  PtCl2  entsprach. 

Cortamm  und  Jodäthyl.  Behandelt  man  Cotarnin  wie 
die  beiden  vorher  genannten  Alkaloide  und  destillirt 
den  Ueberschuss  von  Alkohol  und  Jodäthyl  ab,  so  erhält 
man  eine  rothbraune,  ölige,  in  heissem  Wasser  sehr  leicht, 
in  kaltem  unlösliche  Masse,  welche  unter  keinen  Um- 
ständen krystallisirt.  Sie  ist  das  Jodwasserstoff-Cotarnin 
und  giebt  auf  analoge  Art  wie  Narcotin  ein  Platindoppel- 
salz, welches  der  Formel  C26Hj3N06HCl-j-PtCl2  entspricht. 

Die  Bildung  der  jodwasserstoffsauren  Salze  der  drei 
Alkaloide  bei  Anwesenheit  von  Wasser  beruht  möglicher 
Weise  auf  der  Wechselwirkung  zwischen  Jodäthyl  und 
Wasser,  welche  nach  Frankland  bei  150®  C.  die  Bildung  . 
von  Aether  und  Jodwasserstoflfsäure  hervorruft.  Und  viel- 
leicht bewirkt  die  Anwesenheit  einer  Basis  jene  Zersetzung 
auch  bei  niedrigerer  Temperatur. 

Strychnm  und  Jodäthyl  Behandelt  man  ^trychnin  mit 
Jodäthyl  und  Alkohol  in  einem  verschlossenen  Rohre  bei 
100^  so  scheidet  sich  nach  20  Minuten  ein  schweres  krys- 
tallinisches  Pulver  aus  und  die  Reaction  ist  beendet, 
wenn  das  Pulver  sich  völlig  in  siedendem  Wasser  löst. 
Beim  Erkalten  erhält   man   seidenglänzende  weisse  Krys- 


302  How:    Pflanzen^lkaloide 

talle,     die    bei    100®    getrocknet    die    Zusammensetztmg 
C46H2,N204J  haben,  in  100  Th.: 

Gefunden.  Berechnet. 

C    56,27  56,31 

H     5,60  5,50 

O  6,55 

N  5,71 

J    25,98         25,93 
also    die  /orficassersfo/^verbindung    des  Aethylstrychnms  sind 

TT 

C42Q  H  N2O4HJ*).  Die  Krystalle  sind  wasserfrei,  in  50— 60 

Th.  kochenden  und  in  170  Th.  Wassers  von +15^0.,  eben- 
falls in  rectificirtem  Weingeist  löslich,  unveränderlich  an 
der  Luft,  schmelzen  jenseits  100®  und  schwärzen  sich  unter 
Ausstossung  eines  dicken  alkalischen  Dampfes  von  wider- 
lichem Geruch  und  Bildung  eines  gelben  Sublimats.  Durch 
Alkalien  wird  diese  Jodverbindung  nicht  zersetzt,  aber 
aus  ihrer  Lösung  gefallt.  Dagegen  wird  durch  Silberoxyd 
die  Basis  abgeschieden,  deren  Eigenschaften  später  ange- 
führt werden  sollen. 

Die  Aethylstrychninsalze  zeichnen  sich  durch  die 
Leichtigkeit  aus,  mit  wekher  sie  krystallisiren  und  rein 
erhalten  werden  können. 

Die  salpetersaure  Verbindung,  welche  ebenfalls  wasser- 
frei ist,  erhält  man  durch  Zersetzung  der  vorigen  mittelst 
warmer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  schönen 
farblosen  Prismen,  die  so  wenig  in  kaltem  Wasser  löslich 
sind,  dass  man  die  Basis  mit  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure aus  Lösungen  fällen  kann.  Sie  bestehen  aus 
C46H26N2O4HN. 

Die  chromsauren  Salze  der  Basis  entstehen  beim  Ver- 
mischen ihrer  Salzlösungen  mit  KCr  oder  KCrj.  Das 
saure  chromsaure  Aethylstrychnii;i  scheidet  sich  in  schönen 
goldgelben  Tafeln  aus  concentrirten,  in  Büscheln  von  Na- 


*)  Später  (s.  weiter  unten)  betrachtet  der  Vf.  die  Verbindungen 
des  Strychnins  mit  Alkoholradicalen  anders  und  darnach  würde  diese 
Formel  als  Jodverbindung  eines  Radicals  Aethylstrychniums  so  lautes 

^•»"»g^'jNJ.  D.  EedMt. 
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dein  aus  verdünnten  Lösungen  aus.  Es  ist  wenig  in  kal- 
tem, leicht  in  siedendem  Wasser  löslich  und  besteht  luft- 
trocken aus  C4«H26N204HCr  +  HCr+2H,  bei  100^  verliert 
es  2  Atome  Wasser.  Es  ist  also  nicht  analog  dem  KCr2 
ein  wasserfreies  Salz.  Das  neutrale  chromsaure  Salz  schei- 
det sich  selbst  aus  verdünnten  Lösungen  in  kurzen  gelben 
Prismen  aus. 

Das  Platmdoppehalz  fällt  bei  Zusatz  von  Platinchlorid 
zur  Lösung  der  chlorwasserstoffsauren  Basis  als  dicker 
gelber  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  krystallinisch 
wird,  aus  verdünnten  Lösungen  sogleich  in  sternförmigen 
Grruppen  wasserfreier  Nadeln  C46H2iN204Cl  +  PtCl2. 

Die  salzsaure  Verbindung  bildet  sehr  lösliche  Nadeln 
und  giebt  mit  Sublimat  einen  krystallinischen  Niederschlag 
mit  Goldchlorid  glänzende  Prismen,  diß  schwefelsaure  ist 
weniger  löslich,  die  essigsaure  unkrystallisirbar. 

Das  neutrale  kohlensaure  Salz  des  Aethylstrychnins  ist 
von  geringer  Beständigkeit,  es  zerlegt  sich  beim  Abdam- 
pfen zum  grossen  Theil,  indem  die  Flüssigkeit  röthlich- 
gelb  wird  und  weisse  Flocken  sich  ausscheiden,  die  eine 
neue  Basis  zu  sein  scheinen. 

Da^  saure  kohlensaure  Salz  ist  etwas  beständiger  und 
liefert  beim«  Verdampfen  im  Vacuo  oder  Wasserbad  eine 
gTÖsstentheils  farblose  krystallinische  Masse,  die,  obwohl 
nicht  zerüiesslich,  doch  äusserst  leicht  in  Wasser,  auch  in 
absolutem  Alkohol  löslich  ist,  und  bei  Zusatz  von  Aether 
in  farblosen  Prismen,  C46H26N2O4HC+HC,  sich  ausscheidet. 

Bei  diesem  Anlass  prüfte  der  Vf  die  Angaben  der 
Lehrbücher,  nach  welchen  kohlensaures  Strychnin  in  schö- 
nen Krystallen  erhalten  werden  soll,  wenn  man  in  Wasser, 
welches  Strychnin  enthält,  Kohlensäure  einleitet.  Diese 
Krystalle  sind  aber  nichts  als  die  unveränderte  Basis  und 
man  erhält  zwar  kohlensaures  Strychnin  durch  Zersetzung 
des  salzsauren  mittelst  kohlensauren  Silberoxyds,  aber  nur 
auf  kurze  Zeit;  bald  entweicht  Kohlensäure  und  die  reine 
Basis  sondert  sich  in  kleinen  Krystallen  aus.  Eben  so 
winig  konnte  der  Vf  trockne  kohlensaure  Verbindungen 
des  Morphins,  Codeins,  Papaverins  oder  Narcotins  erhalten. 
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Äethylstrychmnhydrai  entsteht,  wenn  die  feste  Jodwassef- 
stoflfverbindung  mit  feuchtem  Silberoxyd  wenige  Minuten 
in  Berührung  bleibt.  Es  bildet  sich  eine  purpurrothe  Lö- 
sung, welche  beim  freiwilligen  Verdunsten  eine  krystalli- 
nische  purpurne  Masse  hinterlässt  Diese  löst  sich  aber 
nie  völlig  wieder  in  Wasser,  sondern  es  bleibt  ein  wenig 
von  der  obenerwähnten  Substanz,  der  neuen  Basis  (s.  koh- 
lensaures Salz)  zurück,  ausserdem  hat  das  Aethylstryolmin 
etwas  Kohlensäure  angezogen. 

Verdampft  man  die  Lösung  des  Aethylstrychnins  im 
Vacuo  über  Schwefelsäure  und  löst  den  Rückstand  in  ab- 
solutem Alkohol,  so  scheidet  sich  aus  der  purpurÜBirbenen 
Flüssigkeit  während  des  Erkaltens  ein  Niederschlag  in 
farblosen  Prismen  aus,  die  im  Vacuo  getrocknet  sehr  nahe 
mit  der  Formel  C46H27Nj040H-t-3H  übereinstimmten,  AA 
sehr  leicht  in  kaltem  Wasser  zu  einer  rothen  Flüssigkdt 
lösten  unter  Zurücklassung  weniger  Flocken.  Bei  lOO* 
kann  die  Basis  von  ihrem  Krystallwasser  nicht  befreit 
werden,  sondern  fangt  an  sich  reichlich  zu  zersetzen.. 

Die  frische  purpurrothe  Lösung  der  Basis  ist  sehr 
bitter  und  stark  alkalisch,  fallt  MgS,  Thonerdesalze  und 
die  Salze  der  schweren  Metalloxyde  sogleich,  die  Lösungen 
von  Chlorbaryum  und  Chlorcalciimi  erst  beim  Kochen  und 
nur  theilweis.  Wird  sie  gekocht,  so  macht  sich  der  Ge- 
ruch einer  flüchtigen  Base  bemerkbar.  Mit  Schwefelwasse^ 
stofif  liefert  sie  ein  unterschwefligsaures  krystallisirbares 
in  Alkohol  lösliches  Salz. 

Mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali-  giebt  diese 
Basis  dieselbe  Reaction  wie  das  Strychnin. 

Erhitzt  man  Aethylstrychninjodid  mit  überschüssigem 
Natronkalk  in  einer  Retorte,  so  destillirt  ein  schweres  Od 
über,  welches  theils  unlöslich,  theils  löslich  in  Säuren  ist, 
Der  lösliche  Theil  giebt  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid 
ein  unkrystallinisches  Salz.  Mangel  an  Substanz  verhin- 
derte nähere  Untersuchung. 

Wenn  Aethylstrychnin  in  verschlossenen  Röhren  mit 
Jodäthyl  bei  100®  behandelt  wird,  so  erhält  man  einige 
gelbliche  Kömer,  die  beim  Umkrystallisiren  aus  heissem 
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Wasse»  in  sternförmigen  Prismen  sich  ausscheiden  und 
Däehts  anderes  als  das  Jodid  des  Aethylstrychnins  sind. 
Die  8yrHi>edicke  Mutterlauge  der  Kömer  hinterlässt  beim 
Verdampfen  zur  Trockne  einen  rothen  und  grünen  harzigen 
Rückstand,  theils  löslich,  theils  unlöslich  in  Wasser,  und 
eine  Base  enthaltend,  deren  Jodid  theilweis  durch  Ammo- 
niak fallbar  ist. 

Strychnin  und  Chloramyl  Erhitzt  man  80  Grn.  fein  ge- 
pulvertes Strychnin  mit  2  Drachmen  Chloramyl  und  10 
Drachmen  absolutem  Alkohol  in  einem  zugeschmolzenen 
Sefass  bei  100®  lange  Zeit,  so  ist  nach  50  Stunden  das 
Alkaloid  gelöst  und  nach  weitern  48  Stunden  die  Mischung 
elig  geworden.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  Nichts  aus 
und  beim  Abdestilliren  bleibt  ein  Syrup  zurück,  der  endlich 
M  einem  krystallinischen ,  leicht  in  heissem  Wasser  lös- 
lichen Rückstand  eintrocknet.  Aus  der  sehr  concentrirten 
vässrigen  Lösung  erhält  man  farblose  Prismen,  deren 
Analyse  folgende  Zahlen  gab,  bei  100®  getrocknet: 

Mittel.  Atome.  Berechn. 
C     69,16      69,38        69,37        52       69,41 
H       7,80        7,88         7,84        34         7,56 
N  2         6,22 

O  5         8,92 

Cl  8,03  8,03  1  7,89 

eatsprechend  der  Formel  Cß2H34N205Cl=C42H22Ni04,  CiqHi,, 
C1,H.  Im  lufttrocknen  Zustande  enthält  das  Salz  noch 
7  Atome  Krystallwasser.  Die  schiefen  rhombischen  Prismen 
^ben  trocken  ein  fettiges  Aussehen,  schmelzen  und  geben 
beim  Erhitzen  erst  Wasser,  dann  saure  und  zuletzt  alkä- 
ische Dämpfe  von  ekelerregendem  Gerüche  und  uüange- 
lehmer  Wirkung  auf  den  Schlund.  Die  Lösung  wird  durch 
verdünnte  Alkalien  nicht  gefällt,  durch  concentrirte  fallt 
AS.  Salz  unverändert.  Silberoxyd  fallt  das  Chlor  aus  und 
isst  die  Base  in  Lösung. 

Quecksilberchlorid  verursacht  in  der  wässrigen  Lösung 
es  chlorwasserstoffsauren  Salzes  einen  weissen,  in  heissem 
Nasser  löslichen  krystallinischen  Niederschlag,  Goldchlorid 
inen  amorphen  gelben  und  Platinchlorid  einen  blassgelben 
on  veränderlicher  Zusammensetzung. 

Joarn.  f.  prakt.  Chemje.  LXIU,  5.  %Q 
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Zweifach  chromsanres  Ämybtnfcknm  erhält  mtn»  wenn  die 
Mutterlauge  des  ersten  Sß,lze8  durch  KCr^  gefallt  wird. 
Es  ist  ein  in  heissem  Wasser  lösliches  gelbes  kiyfitailini- 
sches  Salz,  welches  beim  Glüb|en  eine  Quantität  Chrom- 
oxyd  hinterlässt,  die  auf  Cr  berechnet  der  Formel 

C52H32N204HCr+HÖr 
entspricht. 

Sülpetersaur(^  Amybtrycktm  bildet  sich  durch  Zenäet^UDg 
des  Chlorsalzes  mittelst  Salpetersäuren  Silbero^cyds.  Es  ist 
in  kaltem  Wasser  nicht  eben  sehr  löslich,  aber  leicht  in 
heissem  und  krystallisirt  in  schönen  strahlförmig  gru^- 
pirten  Nadeln,  die  bei  iOO^  getrocknet  aus  .CS2HS2N2O4HN 
+  H  bestehen  und  im  lufttrocknen  Zustande  üoch  10  Atome 
Wasser  enthalten.  Ihre  Lösung  wird  durch  salpetersaures 
Quecksilberoxydul  krystallinisch  gefallt 

Amyhtrychninhydrat  ist  in  Lösung  eine  purpurrothe,  sehr 

alkalische  Flüssigkeit,  sehr  ähnlich  dem  Aethylstrychnin 

'  im  Verhalten    gegen  Metallsalze    und    beim  Verdampfen. 

Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Aether  in  strahligen 

weissen  Nadeln  gefallt,  die  wahrscheinlich  das  Hydrat  sind. 

Ob  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniak  das  chlor- 
wasserstoflföaure  Salz  unter  Bildung  von  Amylamin  und 
Strychnin  sich  zersetze,  Hess  sich  nicht  genau  ermitteto. 
Es  bildeten  sich  stets  kleine  Krystalle  und  eine  klebrige 
Masse,  die,  durch  Silbersalze  ihres  Chlors  beraubt,  das 
Silberoxyd  schnell  reducirte,  aber  nichts  Entscheidendes 
gab  sich  dabei  zu  erkennen. 

Aus  seinen  bisherigen  Versuchen  zieht  der  Verf.  deü 
Schluss,  dass  Strychnin  zu  den  Ammoniumbasen  gehört, 
aber  eine  besondere  complicirte  Zusammensetzung  hat  utid 
zwar  in  der  Weise,  dass  es  aus  einer  stickstoffhaltigen 
Gruppe  besteht,  deren  Anordnung  der  Elementarbestand- 
theile  man  nicht  näher  kennt,  die  aber  3  Atome  Wasser- 
stoff im  Ammoniak  zu   ersetzen  vermag,    etwa  so  darzn^ 

stellen:  C42H22N04==<B[.   Diese  Gruppe  ist  dann  mit  dem 
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liten   Atom    Sackstoff    zu   Strycl^nm    vereimgt ,   f^lßo 

ä^NO«  <   •    >N,   und   dieses'  Granze   ist  wiederum   im 

ide,   mit  Aethyl,   Amyl  u.  s.  w.  sich  zu  einer  Ammo- 
nbase  zu  verbinden,  für  welche  die  Formel 


C4,H„N04  j      :      J  N 

CnH(B-i-l)) 

und  in  Verbindung  mit  irgend"  einem  elektronegativen 
nent,  welches  wir  mit  Y  bezeichnen, 


Ci,HMN04  j     ;     j  Y. 

CnH(n  +  l)l 
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ber  die  Einwirkung  des  directen  Sonnen^ 
its  auf  ein  Gemisch  von  Salpetersäure 
und  Schwefelkohlenstoff. 

Von 
TifEbreau. 

(Campt  rend,  XXJIJC^p,  692,) 

Wird  ein  Gemisch  von  3  Volumtheilen  Si^lpetersäure 
%  Theil  Schwefelkohlenstoff  in  einer  zugeschmolzenen 
tröhre,  welche  durch  dasselbe  zu  Vs  ihres  Volumens 
pfiillt  ifit»  der  directen  Einwirkung  des  Sonnenlichts 
a^etzt,  so  s^ersetzt  sich  die  Salpetersäure,  salpetrig- 
re  Dämpfe  entwickeln  sich  und  Untersalpetersäure  wird 
lldet.  Die  salpetrigsauren  Dämpfe  imd  die  Untersal-  ^ 
(imllure  destilliren  mit  dem  Schwefelkohlenstoff  in  den 
rpi  Th^il  der  Röhre.  Die  Dämpfe  werden  in  Folge  des, 
0^^   ZU  einer  blau-grünUchea  Flüssigkeit  verdichtet» 
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welche  an  den  Innern  Wänden  der  Röhre  herabAiesBt  und 
sich  mit  dem  flüssigen  Schwefelkohlenstoff  verpinigt  All- 
mählich färbt  sich  die  Flüssigkeit  und  nin^mt  eine  grüne, 
ins  Blaue  spielende  Farbe  an,  die  später  fast  schwarz 
wird,  während  der  unzersetzte  Theil  der  Salpetersäure, 
welcher  den  untersten  Raum  der  Röhre  einnimmt,  eine 
hellere  Nuance  beibehält. 

Zwanzig  bis  dreissig  Tage  vergehen,  bevor  die  Ein- 
wirkung der  flüchtigen  Verbindungen  der  Salpetersäure 
auf  den  Schwefelkohlenstoff  beginnt;  die  Datier  dieser 
ersten  Periode  hängt  von  der  Intensität  des  Lichts  ab; 
Darauf  setzen  sich  in  dem  obem  Theile  der  Röhre  Krystalle 
an.  Diese  müssen  mit  denjenigen  analog  sein,  welche  sich 
bei  der  Schwefelsäurefabrikation  in  den  Bleikai^mem  bilden, 
doch  muss  ihre  Zusammensetzung  complicirter  sein.  Die 
durch  die  Condensation  der  Dämpfe  gebildete  Flüssigkeit 
löst  diese  Krystalle.  Die  Bildung  der  letzteren  geht  jedoch 
unter  dem  Einflüsse  der  stets  in  Contact  sich  befindenden 
und  durch  die  Einwirkung  des  Sonnenlichts  regenerirten 
Agentien  immer  wieder  vor  sich,  bis  die  Salpetersäure 
oder  der  Schwefelkohlenstoff  verschwunden  ist,  wenn  ^eide 
nicht  in  genauem  Verhältniss  gemischt  waren. 

Ich  habe  diesen  Versuch  in  mehreren  Röhren  mit 
wechselnden  Mengen  verschieden  Starker  Salpetersäure 
wiederholt.  In  vier  dieser  Röhren  schien  die  Reaction 
zum  Ende  gekommen  zu  sein.  In  zwei  derselben  bilden 
die  beiden  Flüssigkeiten,  die  anfangs  verschiedene  Dichte 
besassen,  nur  eine  homogene  farblose  Flüssigkeit,  deren 
Durchsichtigkeit  durch  die  heissesten  Sonnenstrahlen  nicht 
mehr  verändert  werden  kann.  In  dem  untern  Theil  dieser 
beiden  Röhren  hatten  sich  würfelförmige  Krystalle  abge* 
setzt.  Die  beiden  andern  Röhren  enthielten  einen  üebe^ 
schuss  an  Schwefelkohlenstoff,  welcher  für  sich  destillirt 
war;  der  Niederschlag,  welcher  sich  in  demselben  abge- 
setzt hatte,  schien  von  anderer  Art  zu  sein,  als  die  in 
den  beiden  ersten  Röhren  gebildeten  Krystalle. 

Nach  genauer  Prüfung  stellte  ich  diese  vier  Röhren 
In  ein  Gefäss  mit  feinem  Sand,  wobei  zwei  derselben 
plötzlich  explodirten.  Schon  früher  habe  ich  eine  ähnliche 
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:pl08ion  beobachtet.  _  Ich  hatte  nämlich  schon  im  Jahre 
49  dieselben  Versuche  angestellt;  diese  waren  kaum 
ht  Monate  im  Gange,  als  alle  Röhren,  die  wegen  des 
hlechten  Wetters  auf  einem  Gestell  in  das  Laboratorium 
bracht  waren,  mitten  in  der  Nacht  explodirten;  sie 
tren  buchstäblich  in  Staub  verwandelt.  Ich  müsste  diese 
^tonation  der  Gegenwart  einer  detonirenden  Stickstoff- 
rbindung  zuschreiben. 

Ich  habe  diese  Versuche  erst  im  Juli  1852  wieder  be- 
nnen.  Da  ich  einer  Explosion  gewärtig  war,  habe  ich  die 
asröhren  in  Metallröhren  gebracht,  weiche  nur  an  einer 
ite  offen  sind,  um  den  Sonnenstrahlen  Zutritt  zu  gestatten. 
a  hoffe  so,  wenn  auch  eine  Explosion  eintritt,  wenigstens 
lige  Röhren  zu  erhalten  und  das  Resultat  einer  voUstän- 
gen  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Schwefelkohlen- 
3ff  kennen  zu  lernen.  Die  Röhren  stehen  nach  der  Mit- 
gsseite  zu  und  sind  in  einem  vom  offenen  Zinkgefass 
ifgestellt. 


XLIX. 

Notizen. 

1)  Analyse  des  Schiesspulvers, 

C.  Weltzien  (Ann.  d.  Chent  u.  Pharm.  XC,  pag.  130) 
ihlägt  als  Methode  für  die  Analyse  des  Schiesspulvers 
)r,  den  Salpeter  auszulaugen  und  den  Rückstand,  bei  190^ 
^trocknet,  oder  eine  neue  Probe  Pulver  bei  100^  getrocknet, 
Jr  Elementaranalyse  im  Verbrennungsapparat  mit  Kupfer- 
Eyd  zu  unterwerfen,  um  das  Verhältniss  des  Wasserstoffe 
im  Kohlenstoff  zu  ermitteln,  da  diese  beiden  Bestand- 
eile augenscheinlich  von  'grösster  Wichtigkeit  für  die 
igenschaften  des  Schiesspulvers  sind.  Aus  einer  Reihe 
m  Analysen,  welche  Violette  mit  Kohlen,  bei  verschie- 
men  Temperaturen  dargestellt,  ausgeführt  und  darin 
sehe  und  Sauerstoff  nebst  Stickstoff  bestimmt  hat,  schlägt 
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der  Verf.  Tor,  den  Gehalt  an  Asche,  Saueratoff  und  Sttdc- 
Stoff  aus  dem  gefundenen  Verhältniss  des  Wasscftstofb 
zum  Kohlenstoff  zu  interpoliren  (vorausgesetzt»  dass  maa 
weiss,  bei  welcher  Temperatur  die  zu  einem  Schtesspulrer 
angewendete  Kohle  dargestellt  ist),  und  dann  erglebt  sich 
der  Schwefel  aus  dem  Verlust. 

Es  ergab  sich  aber  aus  einer  Reihe  Ton  Analysen 
nach  dieser  Art,  dass  bei  100^  ja  selbst  bei  t90®  getrock- 
netes Pulver  (wobei  ein  Theil  Schwefel  sublimirt  war), 
einen  zu  geringen  Schwefelgehalt  zeigte,  weil  offenbar  der 
Wasserstoffgehalt  und  in  Folge  dessen  der  Grehalt  an 
Stickstoff,    Sauerstoff  und  Asche  zu  hoch  gefunden  war. 

Der  Grund  davon  lag  in  der  Hartnäckigkeit,  mit 
welcher  das  Pulver  selbst  bei  190®  noch  einen  Antheil 
Wasser  zurückhielt.  Es  wird  daher  nach  des  Verf.  Methode 
stets  unerlässlich  sein,  den  Antheil  Pulver,  in  welchem 
Wasserstoff  und  Kohlenstoff  bestimmt  werden  sollen,  von 
seinem  Salpeter  zu  befreien  und  blos  den  Rückstand  zu 
verbrennen,  nachdem  er  bei  190®  getrocknet  ist. 

Nachschrift  Die  Methode,  den  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff der  Kohle  im  Schiesspulver  zu  bestimmen,  hat  be- 
kanatlich  schon  Marchand  (s.  dies.  Joum.  XXXVIII,  212) 
vorgeschlagen.  Sie  liefert  natürlich  genaue  Einsicht  in  die 
Zusammensetzung  der  Kohle  namentlich  des  gewöhnlichen 
Schiesspulvers,  welches  keinen  Ueberschuss  an  Schwefel 
enthält,  weil  bei  der  Verbrennung  aller  Schwefel  als  Schwe- 
felsäure zurückbleibt.  Ich  habe  mich  aber  bei  frühem 
Versuchen  überzeugt,  dass  man  leicht  den  Wasserstoff  zu 
hoch  finden  kann,  wenn  etwas  Schwefel  als  schweflige 
Säure  fortgeht  und  das  Chlorcalciumrohr  sehr  stark  ge- 
schmolzenes Chlorcalcium  enthielt.  Dieses  besteht  be- 
kanntlich dann  zum  Theil  aus  Aetzkalk  und  dieser  bindet 
die  schweflige  Säure.  Man  muss  wenigstens  alsdann  das 
Rohr  mit  dem  Bleisuperoxyd  vor  dem  Chlorcalciumrohr 
einschalten  und  es  so  einrichten,  dass  man  dasselbe  mit 
einer  kleinen  Spirituslampe  erwärmen  kann. 

Wenn  man  von  der  Voraussetzung  ausgeht,  dass  der 
grössere  oder  geringere  Wasserstoffgehalt  der  Kohle  von 
dem    wesentlichsten  Einfluss    auf  die   Eigenschaften   des 
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SchiesspUlvers  ist  —  was  wohl  nur  für -die  Extreme  der 
Koblenarten,  die  Rothkohle  und  ßchwarzkohle,  gilt  —  so 
würde  allerdings  die  Methode  der  Verbrennung  bei  allen 
Pulversorten  angewendet  werden  müssen,  wenn  man  nicht 
etwa  andere  einfachere  Mittel  besitzt,  die  grössere  oder 
geringere  Kntzündlichkeit  des  Pulvers  zu  erfahren,  was 
bekanntlich  der  Fall  ist.  Die  Versuche  in  der  preus- 
sischen  Artillerie  haben  jedoch  gezeigt,  dass  eine  zu 
grosse  Leichtentzündlichkeit  (explosives  Verhalten  nennt 
man  es  in  der  preussischen  Artillerie)  nicht  immer,  ja  in 
den  wenigsten  Fällen  von  einem  zu  grossen  Wasserstoflf- 
gehalt  der  Kohle  herrührt,  sondern  in  der  Regel  von  der 
Methode  der  Bereitung  des  Pulvers  (speciell  von  dem 
grossem  oder  geringem  Druck  bei  Darstellung  des  Pul- 
verkuchens und  von  der  Vertheilung  des  Pulvers  in  der 
Ladung).  Ich  habe  Kohlenarten  untersucht,  die  bei  fast 
gleichem  Wasserstoflfgehalt  bald  ein  sehr  leicht,  bald  we- 
niger entzündliches  Pulver  geliefert  hatten. 

Einen  Schluss  aber  von  dem  Verhältniss  des  Wasser- 
stoffs zum  Kohlenstoff  auf  den  Aschengehalt  zu  machen, 
scheint  durchaus  nicht  zulässig,  wie  man  sich  aus  einer 
Reihe  Analysen  überzeugen  kann,  die  ich  mit  Kohle  einer 
und  derselben  Holzart  von  nahezu  gleichem  Alter  und 
gleicher  Verkohlungsstufe  angestellt  habe.  Es  mögen  nur 
ein  Paar  Beispielp  aus  einer  ziemlichen  Anzahl  von  Koh- 
lenanalysen aus  Faulbaumholz,  die  mir  zu  Gebote  stehen, 
hier  Platz  finden,  und  sie  beweisen,  glaube  ich,  dass  sich 
nicht  nach  der  Violette*schen  Tabelle  aus  ihrem  Ver- 
hältniss des  H;  C  der  Aschengehalt  berechnen  lässt. 

100  Th.  Kohle,  zu  deren  Bereitung  das  Holz  bei-xler- 
selben  Heizmethode  in  Cylindem  in  nahezu  derselben  Zelt 
(d.  h.  in  9V2  und  9^4  Stunden)  bis  zu  demselben  Merkmal 
der  angenommen  hinreichenden  Verkohlung  erhitzt  war, 
enthielten: 


1. 

2. 

3. 

G           89,096 

88,166 

86,797 

H              2,44 

2,575 

2.879 

Asche     2,864 

2,98 

3,068 

Verlust     5,60 

6,279 

7,256 
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Dies^giebt  folgendes  Verhältniss  von 
H  :    C    :  ON  :  Asche 
für  1.     1   :  36,9  :   2,3  :     1,17 
„    2.     1   :34,2:  2,43:     1,16 
„    3.     1   :  30,1  :  2,5  :     1,10 
Abgesehen    davon,    dass    solche   Intervalle    zwischen 
Kohlenstoff;  wie  sie  sich  hier  ergeben,  und  doch  auf  Greltung 
Anspruch  machen,  in  Violette's  Tabelle  nicht  vorhanden 
sind,    so  findet   sich  auch  nicht  eine  Kohle  bei  ihm,    die 
ein  Aschengehaltsvierhältniss  wie   obenstehende    auswiese. 
Es  könnte  also  jene  Tabelle   nur  dann  für  Aschengehalts- 
berechnung eines  auf  C  und  H   geprüften  Schiesspulvers 
angewendet  werden,  wenn  das  Schiesspulver  aus  einer  der 
von  Violette  analysirten Kohlen  dargestellt  wäre. 

Werther. 

2)    Fleischbrühe  für  Kranke, 

Die  gewöhnliche,  durch  Kochen  bereitete  Fleischbrühe, 
selbst  wenn  man  ihr  Eigelb  zugesetzt  hat,  ist  für  gewisse, 
an  mangelhafter  Verdauung  leidende  Kranke  kein  Ersatz 
an  Stelle  des  zur  Blutbildung  nöthigen  Albumins  und  darum 
versuchte  J.  Lieb  ig  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCI,  244) 
eine  Fleischbrühe  darzustellen,  die  einer  Typhuskranken 
die  geeigneten  Nahrungsmittel  in  verdaulichem  Zustande 
darböte.  Eine  solche  Fleischbrühe  bereitete  er  aus  Vi  i^d- 
frisch  geschlachtetem  Rind-  oder  Hühnerfleisch,  welches 
fein  gehackt  mit  IVs  Ffd..destillirtem  Wasser,  das  4  Tropfen 
reine  Salzsäure  und  V2  —  1  (Quentchen  Kochsalz  enthielt, 
gut  durcheinandergearbeitet  wurde.  Die  nach  1  Stunde 
durch  ein  Haarsieb  filtrirte  Flüssigkeit  beträgt  einschliesslich 
des  Volumens  des  Waschwassers,  zu  welchem  man  V2  P^<i- 
destillirtes  Wasser  wählt  und  in  kleinen  Portionen  auf  das 
Fleisch  giesst,  etwa'  1  Pfund.  Sie  ist  klar,  roth  und  von 
angenehmem  Fleischbrühgeschmack  und  muss  kalt  ge- 
trunken werden,  denn  beim  Erhitzen  bildet  sich  ein  Ge- 
rinnsel von  Albumin  und  Blutroth.  Die  Nahrungsfahig- 
keit  dieses  Fleischextracts  hat  sich  nach  dem  ersten  Ver- 
suche in  des  Verf.  Hause  auch  in  dem  Münchener  Hospitale 


Notizeb.  813 

bewährt  und  ist  schon  in  die  Privatpraxis  vieler  Münchener 
Aerzte  übergegangen. 

Im  Sommer  findet  die  Darstellung  der  Fleischbrühe 
(wenigstens  in 'grossem  Mengen)  ein  Hindemiss  an  der 
LeicÜten  Veränderlichkeit  in  warmem  Vetter;  sie  geräth 
in  Gährung,  wie  Zuckerwasser,  ohne  üblen  Geruch  anzu- 
a^hmen,  „  Es  ist  dies  sehr  bemerkenswerth,  aber  noch 
nicht  erforscht,  welchem  der  anwesenden  Stoffe  diese  Eigen- 
scl^aft  zukonunt  Man  muss  daher  an  kühlen  Orten,  wo 
[nöglich  iftit  Eiswasser,  die  Auslaugung  des  Fleisches  vor- 
nehmen. Jedenialls  ist  auch  ein  frisch  geschlachtetes 
Fleisch  durchaus  erforderlich. 


3)    Verbesserung  und  Entsäuerung  des  Roggetibrodes, 

Bekanntlich  beruht  die  Teigbildung  des  Mehls  auf  der 
Eigenschaft  des  Klebers,  Wasser  zu  binden  und  damit  eine 
Substanz  zu  bilden,  die  sich  mit  dem  trocknen  Mehl  zu 
einer  bindenden  Masse  verkneten  lässt:  Der  Kleber  aber 
erleidet,  sowohl  unter  Wasser  als  auch  bei  Aufbewahrung 
ded  Mehls  an  der  Luft  eine  solche  Veränderung,  dass  er 
nicht  niehr  unlöslich  in  Wasser,  weich  und  elastisch  bleibt 
und  die  teigbildende  Eigenschaft  nach  und  nach  ganz  ver- 
liert, also  zum  Brodbacken  untauglich  ist.  Man  kann  ihm 
diese  Eigenschaft  wieder  ertheilen  durch  Zusatz  von  Kupfer- 
vitriol oder  Alaun  zum  Mehle.  Indess  sind  diese  Sub- 
stanzen für  die  Gesundheit  nachtheilig  und  LiQbig  fand 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCI,  246),  dass  Kalkwasser  die- 
selben Dienste  leistet  und  überdies  ein  von  Säuren  freies 
und  für  die  .Ernährungsfahigkeit  da,  wo  phosphorsaure 
Kalkerde  erforderlich  ist,  werthvoUeres  Brod  liefert. 

Man  verfahrt  auf  folgende  Art: 

Auf  100  Th.  Mehl  nimmt  man  2fr— 27  Th.  kalt  gesät- 
ttgtes  K^lkwasser  und  rührt  mit  letzterem  unter  Zusatz 
von  noch  etwas  Brunnenwasser  den  zur  Teigbildung  be^ 
edmmteh  Antheil  des  Mehls  und  den  Sauerteig  zusammen. 
Ist  die  Gährung  weit  genug  fortgeschritten,  so  wird  der 
Rest  des  Mehls  eingiBknetet,  die  Laibe  werden  geformt  und 
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man  erhält  ein  festes,  elasüsches,  kleinblasiges,  aicfat  was- 
serrandiges  Brod  von  YortreflQichem  Geschmack,  &ll8  miH 
beträchtlich  mehr  als  gewöhnlich  Salz  hinzogesätzt  hat 
Denn  da  die  Säure  abgestumpft  ist,  so  muas  der  grössere 
Salzzusatz  die  für  den  Gaumen  angenehme  Beschaffenheit 
bewirken. 

Der  Kalkzusatz  zum  Mehl  ist  auch  mit  einer  grossem 
Ausbeute  an  Brod  verbunden,  wahrscheinlich  in  Folge  einer 
stärkeren  Wasserbindung.  Denn  Lieb  ig  erhielt  aus  19Pf4 
Mehl  ohne  Kalkwasser  24 V2  Pfd.,  mit  5  Pfd.  Kalkwasser 
26  Pfd.  12—20  Loth  gut  ausgebacknes  Brod. 


4)  Pikrinsäure  als  Verfdlschungsmittel  des  Bieres. 

Als  Ersatz  des  Hopfens  wird  in  Frankreich  neuerlich 
Pikrinsäure  verwendet!  Sie  ertheilt  dem  Biere  nicht  nur 
einen  rein  bittern  Geschmack,  sondern  erhöht  auch  seinen 
Glanz.  Dieselbe  ist  aber  der  Gesundheit  nachtheilig.  Pohl 
(Sitzungsber.  d.  K.  Akad.  d.  W.  Bd.  XII)  empfiehlt  als  Er- 
keniiungsmittel  das  verdächtige  Bier  6 — 10  Minuten  mit 
weissem  ungeheizten  Schafwollengam  oder  Schafwollen- 
zeuge zu  sieden  und  dann  auszuwaschen.  Beim  Vorhan- 
densein von  Pikrinsäure  erscheint  die  Wolle  blass-  bis 
dunkel-canarierigelb,  während  sonst  keine  Färbung  ein- 
tritt. 0,000008  tel  oder  Vi25,ooo  Pikrinsäure  im  Biere  kann 
auf  diese  Weise  noch  sicher  erkannt  werden. 


5)  Ein  jodhaltiges  schwedisches  Mineralwasser. 

Auf  dem  Grund  und  Boden  des  Ritterguts  Torpa  im 
Fors-Kirchspiel  (District  Flundre  in  der  Provinz  Elfsborg) 
entspringt  ^4  Meilen  nördlich  vom  Klein -Edel  nahe  am 
Ufer  des  Göthaflusses  eine  Salzquelle,  gewöhnlich  die  Säte' 
quelle  bei  Torpa  genannt,  welche  nach  A.  Erdmann's 
"littheilung  (Oefvers.  of  Äkad.  Förhandl  lS5i,  No.3,  p.  81)  von 
W.  Olbers  und  L.  Svangren  analysirt  wordi^n  ist 
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Das  fipec.  Grewicht  des  Wassers  wechselt  Je  nachdem 
die  Quelle  mit  Plusswasser  aus  dem  Göthaelf  vermischt 
ist  oder  nicht;  ersteres  geschieht  stets  bei  hohem  Wasser- 
stand des  Flusses.  Im  Juli  fanden  die  Verf.  1,0084,  im 
Octoher  1,0122,  andere  Male  1,006  und  1,0089  bei  +16»  C. 
Die  Temperatur,  nur  ein  Mal  bestimmt,  ergab  ^sich  zu 
+  !!•  bei  +15«  Luftwärme. 

Die  nicht  übermässig  starke  Quelle  ist  bisher  nur  zum 
•  Baden  gebraucht  worden  und  zu  diesem  Behuf  auch  1810 
bis  1811  nach  Wenersborg  geleitet. 

Die  Analyse    ergab    in   lÜOO  Th.  Wasser  von  1,0084 
gpec.  Gewicht  folgende  Bestandtheile : 


NaJ 

1,8058 

NaCl 

8,3605 

MgCl 

0,3090 

ÄgC. 

l,277:^ 

öac; 

0,1391 

te^ 

0,0186 

tef 

0,0186 

Si 

0,0290 

11,9441  in 

16  Unzen  91,740  Gran 

reie  G 

0,1962 

In  andern  Versuchen  bestand  der  durch  Verdunsten 
'[  erhaltene  feste  Rückstand,  bei  160**  getrocknet,  aus  "/looo 
;    und  aus  •»•'/looo  ^^^  Gewicht  des  Wassers. 

■  Das  Jod  wurde  mittelst  salpetersauren  Palladiumoxyduls 

\  bestimmt,    die  Kohlensäure    an   der  Quelle  durch  ammo- 

h  nlakalische  Chlorbaryumlösung,  letztere  fiel  mit  Rücksicht 

[  auf  die  Reaction  gegen  Lakmus  (die  kaum  bemerkbar  war) 

[  etwas  zu  hoch  aus. 

Erdmann  bemerkt  zu  diesen  Thatsachen,  '^dass  der 
ungewöhnlich  grosse  Gehalt  an  NaJ  und  NaCl  in  der  Mi- 
neralquelle wohl  die  Meinung  der  Geologen  begünstige, 
e«  sei  jener  Theil  Schwedens  in  nicht  zu  langer  Vergan- 
genheit vom  Meere  bedeckt  gewesen.  Dafür  spreche  auch, 
dass  in  den  Ebenen  Westgothlands  südlich  von  Lidköping 
auf  beiden  Seiten   des  Lidaflusses  an  tiefen  Stellen,    wo 
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Regenwass^r  verdunstet,  Kochsalz  auswittert,  was  zu  Anfang 
dieses  Jahrhunderts  zu  mehren  verunglückten  Bohrve^ 
suchen  auf  Steinsalz  Veranlassung  gab. 


6)  Ueher  Phosphoroxychlorid. 

Eine  Verbindung  des  Phospharoxychlarids  mä  ZnmeUnii 
.erhält  man  nach  Gas  sei  mann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Phann. 
XCI,  pag.  241)   durch   Zusammenmischen    beider   Flüssig- 
keiten als  weisse  Krystallmasse  von  eigenthümlichem  Ge- 
ruch.   Sie    schmilzt   bei  55®  zu  einer  klaren  Flüssigkeit, 
die  oft  lange  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  bleibt; 
siedet    bei   180®  und    destillirt,    wenn    vor  Luftzutritt  g^ 
schützt,  unzersetzt  über.  Sie  raucht  an  der  Luft  und  bildet 
mit  dem  angezogenen  Wasser  zuerst  Krystalle  des  was- 
serhaltigen Zinnchlorids ,    dann  zersetzt  sie  sich  weiter  in 
Zinnchlorid,  Salzsäure  und  Phosphorsäure,  und  bei  Zusatz 
von   viel  Wasser   fiillt    sogleich    phosphorsaures  Zinnoxyd 
nieder.  Die  Analysen  ergaben  die  Zusammensetzung  2SdQi 
-f-rClaOo.     Diese  Verbindung  scheidet  sich  auch  krystalli- 
sirt  aus  einem  Gemenge  von  SnCl2-|-2SCl2  und  Phosphor- 
chlorid aus. 

Das  Verhalten  der  Verbindung  2Sna2  +  PCljO,  in 
höherer  Temperatur  soll  nach  dem  Verf.  der  Ansicht  B  er- 
zelius',  dass  Oxychloride  aus  Säuren  und  Chlorverbin- 
dungen bestehen,  nicht  günstig  sein;  denn  man  möchte, 
wenn  PCl302=3PCl5 +  2P  wäre,  erwarten,  dass  bei  der 
Destillation  phosphorsaures  Zinnoxyd  zurückbliebe.  Darum 

ist  der  Verf.  mehr  geneigt,  die  Verbindung  P^    als  ein 

Phosphorchlorid  zu  betrachten,  in  welchem  2  Atome  Chlor 
durch  2  Atome  Sauerstoff  ersetzt  sind,  wobei  der  elektro- 
negative  Charakter  des  Chlorids  aufrecht  erhalten  ist  Auf 
analoge  Weise  betrachtet  schon  Wurtz  (s.  dies.  Journal 
XLII,  pag.  216)  diese  Verbindung  als  ein  Phosphorchlorid 
in  welchem  2  Chlormolecüle  durch  eine  weniger  kräftige 
Affinität  mit  dem  Rest  verbunden  sind  und  darum  leicht 
zu  Auswechselungen  Anlass  geben. 
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7)  Verhauen  des  Basalts  zu  Wasser. ' 

Als  A.  Ben  seh  (Ann.  d.  Chemie  u.  Tharm.  XCI,  234) 
Basalt  von  Hirschberg  bei  Grossalmerode  mit  Wasser  fein 
zerrieb  und  den  Schlamm  mehre  Monate  in  einem  mit 
Papier  bedeckten  Glase  stehen  Hess,  erhärtete  derselbe  zu 
hi^x  sehr  festen  Masse  von  ähnlichem  Bruch  wie  natür-^ 
icher  Basalt.  Die  Masse  hatte  einen  schwarzen  Kern  von 
Wchsartigem  Glänze,  umgeben  von  einer  etwas  weniger 
lichten  Masse,  welche,  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt, 
Dit  Efflorescenzen  von  kohlensaurem  Kali  sich  bekleidete, 
ü  Betrag'  von  1,8  p.  C. 

Der  natürliche  Basalt  hatte  2,887  spec.  Gewicht,  der 
Jränderte  nach  Auslaugen  des  kohlensauren  Kalis  in  der 
issem  Masse  2,0423,  im  Kern  2,1588.  Augenscheinlich 
itte  hier  eine  Hydratbildung  stattgefunden,  wie  bei  der 
Idung^-des  hydraulischen  Mörtels,  wozu  der  Basalt  wohl 
.wehdbar  sein  möchte. 


8)    Analysen  von  Meteoreisen. 

1.  Daa  Meteoreisen  von  Toluea  (Mexico),  schon  seit 
84  bekannt,  hat  Part  seh  (die  Meteoriten  etc.)  genauer 
schrieben  und  Dr.  E.  Uricoechea  (Ann.  d.  Chem.  u. 
arm.  XCI,  249)  auf  Wohle r's  Wunsch  genau  analysirt 
d  zwar  nach  derselben  Methode,  die  Wohl  er  früher 
an.  d.  Chem.  xl  Pharm.  LXXXH,  243)  selbst  angewendet 
tte. 

Der  bei  Auflösung  des  Meteoriten  in  Salzsäure  sich 
twickelnde  Wasserstoff  roch  und  reagirte  nach  Schwe- 
wasserstoff.  Der  unlösliche  Rückstand  betrug  4,11  p.  C. 
ä  bestand  aus  krystallinischem  Phosphornickeleis.en,  aus 
lungelben  olivinähnlichen  Körnern,  einem  rubinrothen 
rn  und  einem  himmelblauen  zirkonähnlichen  Mineral.    . 

Die  Analyse  ergab  in  100  Theilen: 
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Eisen  90,40 

Nickel  5,0» 

Kobalt  0,04 

Phosphor  0,16 
Phosphornickeleisen  2,99 

Mineralien  1,11 

Chi,  Sn,  Mn,  S        Spuren 

"99jJ 

2.  Ein  Meteoreisen  vom  Cap  der  guten  Hoffhungj  welchefl 
Partsc.h  (a.  a.  O.  p.  131)  ebenfalls  näher  beschrieben,  hat 
der  oben  genannte  Chemiker  in  Gestalt  von  Feilspähnen 
aus    Blumenbach's    Sammlung    erhalten    und    analysirt 

Er  fand: 


Wehrle. 

Eisen 

81,20 

85,008 

Nickel 

15,09 

12,275 

Kobalt 

2,56 

0,887 

Phosphor 

0,09 

Unlöslicher  Rückstand 

0,95 

Ca,  Sn,  8 

Spuren 

99,89 

Dieses  Eisen  ist  früher  von  Wehrle  untersucht  mit 
<iem  oben  beigefügten  Resultat. 

Der  reiche  Gehalt  an  Nickel  und  Kobalt,  welcher  sich 
in  dem  Meteoreisen  von  Green  County,  Tenessee,  findet, 
scheint  mit  der  Bildung  von  Wid  mann  städtischen  Fir 
guren  nicht  in  Zusammenhang  zu  stehen,  es  scheint  viel- 
mehr die  Entstehung  der  letztern  auf  einem  grossem  Ge* 
halt  an  Phosphor  zu  beruhen. 


9)  Die  Superjodide  des ,  Teträthyl-  und  TetramethyUAmnwmumi 

In  einer  frühern  Notiz  (Ann  der  Cbem.  und  Pharm. 
LXXXVI,  292)  theilte  Weltzien  mit,  dass  er  aus  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Jodäthyl  und  Ammoniak^  an  der 
Luft  verdampfend,  glänzende  schwarzrothe  Krystalle  e^ 
halten  hatte,  deren  Zusammensetzung  er  nicht  genau  er- 
mitteln konnte.  Nach  der  Zeit  hat  er  diese  Krystalle 
wieder  in  bedeutender  Grösse  und  Schönheit  erhalten 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCI,  34)  und  gefunden,  dass  sie 
Dreifach'Teträthylammomumjodidf  CieH2oNJ3,  sind.  Die  Krystalle 
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sind  rhombische  Prismen,  in  auffallendem  Licht  schwarz, 
in  durchfallendem  röthlich-braun,  diamantglänzend,  schwer 
loslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  siedendem  Weingeist^ 
au8  letzterem  klein  federartig  und  glanzlos  sich  ausschei- 
dend, sie  sind  auch  löslich  in  den  Jodüren  der  Alkalien 
und  in  den  gepaarten  Ammoniaken.  Kocht  man  sie  mit 
Kalilösung  und  Wasser,  so  zersetzt  sich  ein  Theil  der- 
selben unter  Bildung  von  Jodoform,  Triäthylamin  (?),  jod- 
saurem Kali  und  Jodkalium,  ein  anderer  Theil  aber  bleibt 
unzerset^t,  selbst  wenn  man  das  Kali  damit  schmilzt,  und 
scheidet  sich  bei  Absättigung  des  Kalis  durch  Säuren  in 
rothbraunen  Nadeln  aus.  Durch  alkoholische  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  wird  alles  Jod  aus  den  Krys- 
tallen  abgeschieden,  indem  Jodsilber  und  jodsaures  Silber- 
oxyd sich  bilden. 

Man  kann  das  Teträthylammoniumtrijodid  leicht  und 
reichlich  erhalten,  wenn  man  die  Plüssigkeit,-  in  welcher 
Ammoniak  auf  Jodäthyl  gewirkt  hat,  mit  Jod  erwärmt; 
dann  scheiden  sich  aber  nur  kleine  Nadeln  aus.  Grosse 
Krystalle  erhält  man  nur,  wenn  die  zur  Bildung  des  Tri- 
jodids  noch  erforderlichen  2  Atome  Jod  durch  allmähliche 
Zersetzung  des  Jodammoniums  an  der  Luft  geliefert 
werden. 

Bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Jodäthyl 
Jiatten  sich  ausser  Jodammonium  alle  4  Ammoniaksub- 
Stitute  des  Aethyls  gebildet,  die  Jodide  des  Aethyl-  und 
Biäthylamins  lassen  sich  aber  durch  Krystallisation  nicht 
trennen.  Wandelt  n^an  sie  jedoch  in  Chlorverbindungen 
una  und  stellt  deren  Verbindungen  mit  Platinchlorid  dar, 
90  erhält  man  schöne  Krystalle.  Namentlich  zeichnet 
sich  das  Biäthylamin  -  Platindoppelsalz  durch  die  Grösse 
und  den  Glanz  seiner  monoklinoedrischen  orangegelben 
Prismen  aus. 

Fügt  man  zu  einer  warmen  Lösung  von  Tetramethyl* 
ammoniumjodid  alkoholische  Jodlösung,  so  scheiden  sich 
reichliche  metallglänzende  Nadeln  von  Fünffach-Tetramethyl- 
ommantMinjodid^  CgHizNJs,  aus,  welche  sich  mit  Wasser  in 
noch  höhere  Jodstufen  und  das  •  Einfach- Jodid  zerlegen. 
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Behandelt  man  die  kochende  alkoholische  Lösung  von 
Fünffach-Teti'amethylammoniumjodid  mit  Jod,  so  sammelt 
sich  schmelzend  unter  der  Flüssigkeit  eine  beim  Erkalten 
krystallinisch  werdende  Masse  an,  die  10  Atome  Jod  auf 
1  Atom  des  Radicals  enthält. 


10)  Neue  Zuckerprobe. 

In  einer  Lösung  von  chromsaurem  Kali,  welche  freies 
Alkali  enthält,  verursacht  zuckerhaltiger  Urin  beim  Kochen 
eine  dunkel  saftgrüne  Färbung.  Diese  Probe  ist  nach 
J.  Hör  sie  y  {Chem.  Gaz.  1854,  No.  284,  pag.  Mi)  so  em- 
pfindlich, dass  5 — 6  Tropfen  zuckerhaltigen  Urins  die  Fär- 
bung hervorbringen. 


11)  lieber  Zersetzungsprodukte  des  Benzoniträs. 

Das  nach  Fehling's  Methode  erhaltene  Benzonitril 
behandelte  C.  W.  Bingley  (Chem.  Gaz.  1854,  No.  285,  p.329) 
mit  Kalium  (gleiche  Aequivalente)  in  verschlossenen,  mit 
Kohlensäure  gefüllten  Röhren  und  erhielt  eine  schön  ca^ 
moisinrothe  Substanz,  die  bei  240®  C.  ein  Sublimat  feiner 
Krystallnadeln  abgab.  Beim  Oeffnen  des  Rohrs  und  Be- 
handeln der  Masse  mit  Wasser  zog  letzteres  Cyankalium 
aus,  der  Rückstand  auf  dem  Filter  gab,  destillirt,  eine 
schön  hellgrün  gefärbte  ölartige  Flüssigkeit,  etwas  nach 
Kreosot  riechend  und  einige  Krystalle  enthaltend.  Letztere 
Hessen  sich  durch  Behandeln  mit  Aether  und  Alkohol, 
worin  sie  unlöslich  sind,  und  nachmalige  Sublimation 
farblos  und  rein  erhalten.  Die  genauere  Zusammensetzung 
derselben  ist  der  Verf  eben  im  Begriff  zu  erforschen. 

Ob  sich  auf  diese  Weise  das  Radical  Phenyl  wird  dar- 
stellen lassen  und  ob  jene  Krystalle  vielleicht  dasselbe 
schon  sind,  müssen  weitere  Versuche  lehren. 
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L. 

Die  Mioeralquellen  bei  Freienwalde 
an  der  Oder. 

Von 
W.  Lasch. 

1.    Lage  und  geognostische  Umgebung. 

Das  Stadtchen  Freienwaide,  bekannt  wegen  des  in 
seiner  Nähe  liegenden  Alannwerks,  liegt  am  linken  Ufer 
der  Oder,  hart  an  dem  Fusse  von  Hügeln ,  welche  hier, 
iteil  nach  dem  Oderbruche  zu  abfallend,  die  sich  wenige 
hundert  Fuss  über  den  Spiegel  der  Ostsee  erhebende  Hoch- 
ebene begrenzen,  die  sich  zwischen  Oder  und  Spree  aus- 
dehnt, aber  nach  letzterer  hin*  sich  nur  langsam  senkt 

Von  dem  Dorfe  Falkenberg  an  fuhrt  der  Weg  nach 
Freienwalde  ins  Oderbruch  hinab,  an  jenen  Höhen  ent- 
lang, zwischen  welchen  mehr  oder  minder  ausgedehnte 
Thaler  mit  ziemlich  schroffen  Seitenwänden  so  einge- 
schnitten sind,  dass  sie  sich  nach  der  Oder  zu,  d.  h.  nach 
NO.  öfihen.  Die  drei  -bedeutendsten  davon  liegen  Freien- 
wilde  am  nächsten:  das  Marienthal,  mit  dem  Alaunwerk, 
in  dem  vor  Zeiten  ein  Eisenhohofen  gestanden  haben  soll, 
dem  der  Raseneisenstein  aus  einem  mehr  östlich  gelegenen, 
dem  Hammerthale,  so  benannt  nach  einem  früher  hier  be-^ 
Endlichen  Eisenhammer,  zugeführt  wurde,  und  noch  weiter 
xttch  Osten:  das  Brunnenthal,  welches  unmittelbar  hinter 
der  Stadt  ausmündet.  Letzteres  ist  das  längste,  auf  beiden 
Seiten  fast  in  seiner  ganzen  Ausdehnung  von  üppig  mit 
L&nb  und  Nadelholz  bewachsenen  Höhen  eingefasst,  und 
an  seinem  Anfange,  östlich  vom  Kapellenberge,  westlich 
^  den  Papenbergen  begrengt,  die  es  hier  schliessen. 

Aus  den  Papenbergen  entspringt  der  Königsbrunnen, 
die  dortige  Hauptquelle,  welche  vorzugsweise  zum  Trinken 
benutzt  wird.  Drei  andere  Quellen  kommen  am  Fusse 
des  Kapellenberges  hervor,  von  denen  die  eine  ebenfalls 
als  Trinkquelle   angewendet  wird,   während   eine   andere, 
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nahe  bei  der  vorhergehenden,   das  Wasser  zu  den  kalten 
und  warmen  Bädern  liefert.    Die  dritte,  kaum  50  Schritte 
von  der  letztern  entfernt,  enthält  nur  ausserordentlich  ge- 
ringe Mengen  von  Eisen  und  versorgt  den  Tisch  und  die 
Küche  mit  Trinkwasser.   In  ihrer  nächsl^en  Umgebung,  am 
Ende  des  Brunnenthals,  ist  die  mit  Rasen  bedeckte  Sohle  - 
desselben,  welche  nur  wenig  tiefer  liegt  als  die  Ausflüsse 
der  Quellen,  überall  mit  Wasser  durchtränkt,  und  beweist 
dadurch,   dass  die  Anzahl  hier  emporkommender  Quellen 
noch  bedeutender  sein  muss.    Früher  war  neben  dem  Kö- 
nigsbrunnen deshalb  auch  noch  ein  anderer  in  Grebrauch, 
der  Küchenquell,   welcher  schon   seit   längerer  Zeit  ver 
schüttet  ist.  Ein  grosser  Theil  des  hier  zusammenfliessen- 
den  Wassers  sammelt  sich  aber  in  einem  in  die  Thalsohle 
gegrabenen  Brupnen,    und  wird    aus  diesem   in    die  Bld- 
pfannen  geleitet,  welche   das  Badewasser  für  die  Frauen- 
bäder erwärmen. 

Die  ganze  Umgegend  von  Freienwalde,  dem  grossen 
norddeutschen  Braunkohlenbecken  zugehörend,  das  im 
Westen  von  Magdeburg  anfangend  sich  bis  westlich  über 
Frankfurt  und  die  Oder  hinaus  erstreckt,  ist  reich  an 
Braunkohlenflötzen ,  deren  Abbau  bis  vor  Kurzem  untor 
der  Direction  des  Herrn  Förster  mit  gutem  Erfolge  be- 
trieben wurde,  seit  Jahresfrist  aber  in  andere  Hände  über- 
ging. Der  freundlichen  Zuvorkommenheit  des  Obenge- 
nannten verdanke  ich  einige  Mittheilungen  über  die  dor- 
tigen Lagerungaverhältnisse,  welche  weiter  unten  folgen. 

Ein  Fahrweg,  welcher,  vom  Ostrande  des  Brunnenthals 
sich  erhebend,  dicht  hinter  dem  Kapellenberge,  nahe  bei 
dem  Mundloche  eines  alten  Schachtes  (Stanislaus)  vorbei- 
geht, und  mehrere  Fuss  tief  eingeschnitten  ist,  lässt  M 
beiden  Seiten  unter  einer  dünnen  Schicht  Dammerde  eine 
wenige  Zoll  mächtige  Lage  eines  in  Masse  weingelben, 
hin  und  wieder  mit  anders-,  besonders  rothgefarbten  Körn- 
chen gemischten,  ziemlich  gleichkömigen  Sandes  erkennen, 
der  frei  von  Geschieben,  aus  zerriebenen,  kaum  mohn- 
samengrossen,  äusserst  feingrubigen,  einzeln  fast  farblosen 
Quarzkörnchen  besteht,  zwischen  denen  mit  Hülfe  der 
Lupe    kein   Feldspath   aufgefunden   werden  keimte.     Un- 
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mittelbar  unter  diesem  lagert,  so  tief  es  sich  durch  eine 
oberflächliche  Untersuchung  erforschen  lässt,  jener  durch 
seinen  Glimmergehalt  so  ausgezeichnete,  die  Braunkohlen 
der  ganzen  Umgegend  begleitende,  höchst  feine  Sand, 
lagenweise  mehr  oder  weniger  mit  Thon  und  erdiger 
Braunkohle  gemengt,  so  dass  seine  Schichten  von  fast 
reinem  Weiss  durch  Braun  bis  zum  Schwarzen  übergehen, 
und  den  zum  Wege  hin  abgestürzten  Wänden  durch  ihre 
mannigfachen  Windungen  ein  eigenthümlich  gebändertes 
Ansehen  verleihen. 

Sein  Glimmmergehalt  ist  an  einzelnen  Stellen  so  be- 
deutend,  dass  nach  dem  Trocknen  die  Lagen  sich  dort 
vorzugsweise  trennen,  sein  Zusammenhang  je  nach  seinem 
gFÖssseren  oder  geringeren  Thongehalt  natürlich  verschie- 
den. An  manchen  Stellen  geht  er  fast  unmerklich  in  die 
Braunkohle  über,  und  bildet  dann  unmittelbar  über  der- 
selben den  von  Klöden*)  sogannten  Kohlenletten,  jene 
Erde,  die  der  trocknen  Destillation  unterworfen,  das  im 
vorigen  Jahrhundert  nach  dem  Dispensatorrum  Borusso-Bran-- 
deiümrgkwn  in  den  Arzneischatz  eingeführte  Heilmittel 
QJtftfm  terrae  Freienwaldensis  lieferte,  jetzt  aber  höchstens 
noch  benutzt  wird,  um  durch  Schlämmen  die  als  Umbra 
bekannte,  aus  einem  Gemenge  von  Thon  und  Braunkohle 
bestehende,  wenig  geschätzte  Malerfarbe  daraus  darzu- 
stellen. 

r 

Der  Fahrweg  hat  hier  das  Hangende  eines  Braunkoh- 
lenilötzes  (Stanislaus)  durchschnitten,  das  man  vor  langer 
-Zeit  abzubauen  suchte.  Doch  dieses,  so  .wie  ein  wenig 
^von  entferntes,  nahe  an  der  Chaussee  nach  Wriezen  lie- 
gendes Flötz,  Conradsglück,  lieferte,  bei  etwa  20  Fuss 
M&chtigkeit,  zu  kleine  und  trockne  Kohlen,  welche  sich 
■dtcht  in  Formen  bringen  Hessen,  und  namentlich  in 
'4eii  oberen  Schichten  so  viel  Gyps  enthielten,  dass  sie 
som  Brennen  unbrauchbar  waren.  Da  sich  oberhalb 
ier  Flötze  keine  Thonlager  finden,  und  ihre  tiefste  Sohle 
mit  dem  Oderspiegel  im  Niveau  liegt,  die  Tagewasser  also 


*)  Beiträge  zur  mineralogischen  nnd    geognostischen  Kenntniss 
dar  Mark  Brandenburg. 
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bei   dem  Trockenliegen  der  Kohle  ungehindert   hindurch- 
gehen können,    so  hat  man  auch  dies  als  Grund  für  die 
schlechte  Beschaffenheit  der  Kohlen  annehmen  zu  müssen  ' 
geglaubt. 

Das  Liegende  ist  hier,  so  wie  meist  bei  allen  Braun- 
kohlen der  Umgegend,  ein  mehr  oder  weniger  fester  Sandr 
stein,  der  mitunter  grosse  zusammenhängende  Bldcke  bil- 
det, oft  aber  auch  nur  in  Knollen  vorkommt  Letztere 
bemerkt  man  a.n  einigen  Abstürzen  der  sandigen  Hügel, 
namentlich  an  dem  Galgenberge  und  den  FischerfoergeD,. 
am  Ostrande  des  Jhals,  in  grosser  Menge.  Zum  Theü 
durch  Eisenoxydhydrat  gefärbt,  oft  aber  auch  YoUkonunen 
farblos,  bald  leicht  zwischen  den  Fingern  zu  zerreiben, 
bald  bedeutend  fester,  so  dass  erst  kräftige  Hammerschläge 
ihn  ^Zertrümmern ,  enthält  er  hin  und  wieder  Quarzadem, 
und  zeigt,  namentlich  an  Stellen,  wo  er  lange  der  Luft 
ausgesetzt  gewesen  ist,  Neigung  plattenförmig  zu  zc^ 
klüften.  Reinere  Stücke  bestehen  nur  aus  abgerundeten, 
fast  gleich  grossen,  durchsichtigen,  ziemlich  glänzenden, 
unter  der  Lupe  auf  der  Oberfläche  chagrinirt  erscheinen- 
den Quarzkörnchen,  zwischen  denen  auch  mit  Hülfe  der 
Lupe  kein  Bindemittel  entdeckt  werden  kann.  Die  Ein- 
wirkimg verdünnter  Säuren  bringt  weder  ein  Aufbrausen 
noch  ein  leichteres  Zerfallen  desselben  hervor. 

Im  Anfange  des  achtzehnten  Jahrhunderts  ist  dies» 
Sandstein  die  Veranlassung  gewesen  zur  Betreibung  eines 
Steinbruchs,  der  so  grosse  Stücke  geliefert  haben  soll, 
das  Mühlsteine  daraus  verfertigt  werden  konnten.  Anste- 
hend ist  er  indess  nirgends  angetroffen,  und  die  Kostspie- 
ligkeit seiner  Förderung  war  Grund,  diesen  Betrieb  bald 
wieder  einzustellen.  Desto  reichlicher  fand  sich  in  ge- 
wisser Tiefe  Thoneisenstein.  Man  baute  deshalb  auf  dem 
Marienplan,  unweit  des  jetzigen  Alaunwerks,  einen' Höh- 
ofen,  und  verarbeitete  das  gewonnene  Roheisen  in  dem 
naheliegenden  Hammerthale  auf  einem  dazu  angelegten 
Eisenhammer. 

Aber  auch  diese  Profluktion  musste  aus  Mangel  an 
Material  bald  eingestellt  werden,  und  ihr  folgte  1718,  durch 
das  beim  Eintreiben  der  Stollen  entdeckte  Alaunerz  he^ 
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vorgerufen,  die  noch  Jetzt  im  Gange  befindliche  Alaun- 
fabrikaltion. 

So  rein  wie  der  Quarz  in  dem  eben  erwähnten  Sand- 
steine Torkommt,  trifft  man  ihn  in  grösserer  oder  gerin- 
g^erer  Tiefe  auch  lose  in  sehr  bedeutender  Menge  an;  und 
versandte  ihn  noch  vor  nicht  gar  langer  Zeit  zum  Schlei- 
fen der  Spiegel  nach  Neustadt  a.  d.  Dosse  und  an  Glas- 
bütten; ja  der  bei  den  dieserhalb  angelegten  Sandgruben 
liegende,  50 — 60  Fuss  hohe  Galgenberg,  der,  trotz  der  in 
der  Nähe  üppigen  Vegetation,  ausser  einigen  hochstämmigen 
Kiefern  nur  noch  das  sandliebende  Heidekraut  (Calluna 
ofUgatis  Salüb,)  und  das  grauweisse  Rennthiermoos  {Clado- 
mia  rangiferma  Hoffm.)  trägt,  scheint  nur  aus  abgerundeten, 
milchweissen,  fast,  reinen  Quarzstücken  bis  zur  Grösse 
einer  Bohne  zu  bestehen: 

Unter  den  sandigen  Schichten  der  Tertiärformation  ist 
namentlich  noch  der  glimmerhaltige  Sand  zu  erwähnen, 
der,  von  ausserordentlicher  Feinheit,  und  durch  grösseren 
oder  geringeren  Thongehalt  mehr  oder  weniger  backend, 
für  diese  Formation  so  charakteristisch  als  Formsand 
unterschieden  wird.  Meist  grauweiss  bis  gelbbraun,  hin 
und  wieder  dunklere  Streifen  zeigend,  ohne  jedes  Ge-^ 
schiebe,  und  mit  blossem  Auge  betrachtet  scheinbar  gleich- 
förmig, bildet  er  an  Stellen,  wo  er  dem  Regen  ausgesetzt 
i9t>  häufig  senkrechte,  ganz  ebene  Wände  von  oft  bedeu- 
tender Höhe,  die  zufallig  erhaltene  Eindrücke  sehr  lange 
bewahren.  Durch  Schlämmen  lässt  sich  leicht  ein  aus 
gröberen,  abgerundeten,  farblosen  bis  weingelben,  sehr 
kleinen  Quarzkörnchen  bestehender  Theil  von  dem  länger 
im  Wasser  suspendirt  bleibenden  Thone  trennen.  Dieser 
Sand  scheint  hier  nur  über  den  Braunkohlen  zu  liegen, 
und  ist  in  der  Nähe  derselben  häufig  lagenweise  mit  erdi- 
ger Braunkohle  mehr  oder  weniger  gemischt,  wodurch 
solche  Stellen  das  oben  angeführte  eigenthümlich  gebän- 
derte, oft  schön  gezeichnete  Ansehen  erhalten. 

Der  plastische  Thon  jener  Gegenden,  welcher  nament- 
lich leicht  an  der  schon  seit  1737  in  Betrieb  gesetzten 
Rathsziegelei,  rechts  am  Wege  von  Fr^ienwalde  nach  Fal- 
kenberg,   zugänglich    ist,    wo    er    unmittelbar    unter    der 
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Dammerde  liegt,  ist  sehr  zähe  und  fett,  im  trocknen  Zxt- 
stande  durch  bläulichgraue  und  gelbbraune  Schichten  ma^ 
morirt,  und  von  ziemlich  bedeutender,  noch  ungekannter 
Mächtigkeit.  Er  enthält  an  einzelnen  Stellen  eine  grosse 
Menge  sphäroidischer  Einschlüsse  Yon  der  Grösse  eines 
Hühnereies  und  darüber  von  Schwefelkies,  welche,  an  ent- 
blössten  Stellen  in  Eisen oxydhydrat  umgeändert,  durch 
ihren  üeberzug  von  Gypskrystallen  den  KalkgehaH  des 
Thons  unzweifelhaft  anzeigen.  Mit  Wasser  Übergossen 
entwickelt  sich  bei  'Zusatz  von  Salzsäure  auch  sogleich 
reichlich  Kohlensäure  aus  diesem  Thon,  aber  kalkige 
Absonderungen  (Septarien)  habe  ich  darin  nicht  auffinden 
können.  Glimmerhaitiger  Sand  macht  nur  einen  sehr 
untergeordneten  Bestandtheil  des  Thones  aus,  lässt  sich 
aber  mit  Hülfe  der  Lupe  bestimmt  nachweisen. 

Die  in  dem  Thonlager  der  Ziegelei  fehlenden  Septa- 
rien scheinen,  nach 'der  Angabe  des  Herrn  Director  Förster, 
an  einer  anderen  Stelle  aber  dennoch  vorzukommen.  Unter 
den  in  der  Umgegend  in  Betrieb  gesetzten  Braun- 
kohlengruben  bietet,  die  bei  Ranft,  östlich  von  Freien- 
walde, an  dem  Wege  nach  Wriezen  gelegene,  die  ein- 
fachsten Lagerungsverhältnisse  dar.  Das  Liegende  des 
12  bis  14  Fuss  mächtigen,  zu  Tage  ausgehenden  Flötzes, 
welches  zum  Theil  unter  Wasser  steht,  ist  der  oben  be- 
schriebene Kohlensandstein,  über  dem  sich  5  bis  6  Fuss 
hoch  eine  gut  brennende  grosse  Knorpelkohle  findet,  die 
ein,  das  ganze  Flötz  durchsetzender,  Sandstreifen  von  1 
bis  3  Zoll  Breite  von  der  oberen  kleinknorpligen  Kohle 
scheidet.  Mannigfach  verworfene  Baumstämme,  mit  Am 
zum  Theil  noch  gut  erhaltenen  eigenthümlichen  Langzellen 
der  Coniferen,  trifft  man  sowohl  in  diesem  wie  in  den 
naheliegenden  Flötzen  an,  doch  ist  die  Kohle  hier  frei 
von  Schwefelkies  und  Gyps,  die  sich  fast  in  allen  anderen 
Flötzen  zeigen,  enthält  dagegen,  nach  ausdrücklicher  An- 
gabe des  Herrn  Förster,  Honigstein,  und  zwar  hin  und 
wieder  in  den  so  charakteristischen  gut  ausgebildeten 
Quadratocta^dem.  Formsand  und  plastischer  Thon  mit 
Kalkknollen ,  also  wahrscheinlich  Septarienthon ,  liegen 
hart  auf  dem  Flötze  auf,  während  bei  einer  anderen  Grube 
(Ribb&ch  bei  Falkenberg)  dei  T\iow  ü.ber  dem  Sande  lieget. 
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Genauere  Untersuchungen  der  letzten  Jahre  spheinen 
zu  beweisen,  dass  die  Ausdehnung  der  Alluvial-  oder  jüng<- 
sten  Schichten  der  Erdoberfläche  im  Süden  der  Ostsee 
hutige  nicht  so  gross  ist  als  man  bis  dahin  vermuthete, 
sondern  es  gehört  wahrscheinlich  der  grössere  Theil  davon 
den  Tertiärschichten  an.  Sorgfaltiges  Studium  der  Ver- 
steinerungen hat  in  der  jüngsten  Zeit  feste  Anhaltepunkte 
gegeben,  um  in  der  scheinbar  so  einförmigen  norddeut- 
schen Ebene  Schichten  zu  unterscheiden,  die  zu  den  älte- 
sten der  Tertiärformation  gehören.  Schon  1848  gelang  es 
Herrn  Prof.  Beyrich*)  die  Thonlager  bei  Hermsdorf  und 
Lübars,  in  der  Nähe  von  Berlin,  welche  wegen  ihrer  nie- 
renförmigen  Einschlüsse  der  für  Bereitung  des  hydraulischen 
Mörtels  so  gesuchten  innigen  Gemenge  von  kohlensaurem 
Kalk  mit  Thon,  Septarienthon  genannt  wurden,  und  sich 
an  den  genannten  Orten  durch  einen  grossen  Reichthum 
schön  erhaltener  Conchylien  auszeichnen,  als  zu  den  eo- 
can.en  Tertiärschichten  gehörig,  nachzuweisen,  und  wenig 
später  fand  derselbe  Forscher,  dass  auch  das  schon  seit 
langer  Zeit  zur  Ziegelfabrikation  benutzte  versteinerungs- 
ärmere Thonlager  der  Rathsziegelei  zu  Freienwalde  hier- 
hergezählt werden  müsse,  ein  Resultat,  das  auch  Prof. 
Reuss**)  in  Prag  nach  der  Untersuchung  der  darin  auf- 
gefundenen Foraminiferen  und  Entomostraceen  bestätigt. 
Es  sind  dadurch  diese,  die  Braunkohlen  bedeckenden, 
Thonschichten  von  Freienwalde,  so  wie  die  von  Hermsdorf 
und  Lübars,  in  nahe  Beziehung  gebracht  zu  den  oft  über 
100  Fuss  mächtigen  Thonlagern  der  Gegenden  um 
Köthen  bei  Görzig  und  der  Umgegend  von  Magdeburg; 
ja  sogar  der  Thon  von  Boom  und  Bäsele  in  Belgien  ist 
nach  Herrn  Beyrich  eine  nicht  bloss  analoge,  sondern 
die  vollkommen  identische  und  gleichzeitige  Bildung,  und 
wahrscheinlich  das  Hauptglied  einer  durch  ganz  Nord- 
deutschland in  östlicher  Richtung  sich  erstreckenden  ma- 
rinen eocänen  Tertiärbildung. 

*)  Beyrich,  Karsten's  Archiv.    1848.    Bd.  22,  p.  1. 
**)  Reu  BS,  Zeitschrift  der  deutschen  geologischen  Gesellschaft 
1^1.    Bd.  m,  Heft  1,  p.  49. 
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2.  Physikab'sche  und  ckemuehe  B^emckaftea, 
Das  Wasser  des  Königsbrunnens,  welches  sich  am 
Brunnenwege  in  einem  bedeckten  mit  Steinen  ausgelegten 
Behälter  ansammelt  ist,  frisch  geschöpft,  durch  darin 
Tertheilte  kleine  Flocken  Yon  Eisenoxydhydrat  schwach 
getrübt,  und  besitzt  nach  dem  Filtriren  gegen  destillirtes 
Wasser  gehalten  einen  geringen  Stich  ins  Gelbe,  der  also 
von  geringen  Mengen  gelöster  organischer  Substanzen  her- 
rührt. Bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  trübt  es  sich 
unter  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat  dem  etwas  koh-' 
lensaurer  Kalk  beigemengt  ist,  stärker,  ohne  dass  dabei  ein 
Entweichen  von  Kohlensäure  in  Bläschen  bemerkt  werden 
kann,  wenn  seine  Temperatur  nicht  höher  als  bis  auf  15®  0. 
steigt.  Der  Geschmack  des  Wassers  ist  sehr  schwach 
tintenartig,  ein  auffallender  oder  bemerkenswerther  Ge- 
ruch liess  sich  aber,  selbst  beim  Schütteln  eines  halb  da- 
mit gefüllten  Trinkglases  nicht  bemerken. 

Gegen  alle  Reagenspapiere  verhält  es  sich  vollkommen 
indifferent;  nur  nach  öfterem  Eintauchen  und  Trocknen 
wird  geröthetes  Lakmuspapier  sehr  schwach  gebläut 
Kohlensäure  entwickelt  sich  aus  dem  frisch  geschöpften 
Wasser  nicht  einmal  von  der  Oberfläche  eines  hineinge- 
worfenen rauhen  Körpers  aus,  aber  die  deutliche  Röthung 
bei  Zusatz  einiger  Tropfen  frischer  Lakmustinctur,  welche 
das  aufgekochte  Wasser  nicht  hervorbringt,  zeigt  sicher 
die  Gegenwart  freier  Kohlensäure  an.  Sehr  gering  ist 
die  Menge  der  vorhandenen  Schwefelsäure  und  des 
Chlors.  Barytsalze  lassen  erst  nach  mehreren  Stunden  ia 
dem  durch  Salpetersäure  angesäuerten  Wasser  einen  Nie* 
derschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  erkennen.  Silbersalze 
bringen  unter  denselben  Umständen  nur  eine  weisse  Trü- 
bung hervor. 

Auf  einen  Eisengehalt  war  das  Wasser  nicht  beson- 
ders zu  untersuchen,  da  sich  dieser  schon  durch  den  ochri- 
gen  Absatz  in  den  Abflussröhren  und  durch  die  darin 
herumschwimmenden  Flocken  zu  erkennen  gab.  Am  fro- 
hen Morgen,  ehe  noch  davon  geschöpft  wird,  zeigt  sich 
nämlich  die  ganze  Oberfläche  des  Wassers  im  Bassin  mit 
einem  dünnen  irisirenden  Häutchen,  dem  durch  den  Sauer- 
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8to£f  ^der  Loft  aus  dem  kohlensauren  Eisenoxydul  ausge- 
schiedenen Eisenoxydhydrat  überzogen,  das  beim  Trinken 
des. ersten  Bechers  durchbrochen  wird  und  sich  nun  dem 
Wasser  beimengt  Kurze  Zeit  gekocht  und  von  dem  aus- 
geschiedenen Niederschlage  abfiltrirt  lässt  sich  in  dem 
durch  Essigsäure  eben  sauer,  gemachten  Filtrat  weder 
durch  Kaliumeisencyanür  noch  durch  Kaliumeisencyanid 
eine  Spur  Eisen  auffinden;  dieses  ist  deshalb  nur  als  koh- 
lensaures Eisenoxydul  zugegen. 

Das  Wasser  der  zweiten  Quelle,  welche  zum  Trinken 
benutzt  wird ,  füllt  unmittelbar  am  Fusse  des  Kapellen- 
berges, aus  dem  es  hervorkommt,  ein  ebenfalls  mit  Stein 
ausgelegtes  Bassin,  wird  voii  hier  aifs  durch  eine  lange 
Bohrenleitung  von  Holz  bis  in  die  Nähe  des  vorigen  Brun- 
nens geleitet,  wo  es  aus  dem  Kruge  einer  steinernen  Figur 
durch  ein  eisernes  Gefäss,  das  es  mit  einer  Ocherschicht 
überzieht,  abfliesst,  und  gelangt  endlich  in  einen  kleinen 
Teich,  dessen  Abfluss  die  Papiermühle  treibt. 

Genau  von  denselben  physikalischen  Eigenschaften 
wie  das  Vorige,  zeigen  auch  die  oben  angeführten  Rea- 
gentien  in  Bezug  auf  die  Quantität  der  leicht  erkennbaren 
Bestandtheile  keine  auffallende  Verschiedenheit  von  dem 
ersteren  an.  Zu  manchen  Zeiten  will  man  jedoch  einen 
deutlichen  Geruch  des  abmessenden  Wassers  nach  Schwe- 
felwasserstofif  bemerkt  haben.  Bei  meiner  Anwesenheit 
dort  habe  ich  durch  Blei-  und  Silbersalze  kölne  Spur  davon 
entdecken  können,  möchte  aber,  nach  dem  dafür  empfind- 
licheren Geruch,  namentlich  wenn  man  ein  zur  Hälfte 
damit  gefülltes,  mit  der  Hand  verschlossenes  Gtas  schüt- 
telt, dieser  Behauptung  doch  nicht  ganz  Unrecht  geben. 
Jadenfalls  ist  die  Menge  dieses  übelriechenden  Gases 
höchst  gering  und  sein  Vorkommen  zuverlässig  der  Ein- 
wirkung der  hölzernen  Röhrenleitung  auf  die  geringe 
Menge  aufgelösten  Gypses  zuzuschreiben.  Es  erklärt  sich 
dann  auch  sein  mitunter  stärkeres  Auftreten  leicht  durch 
die  Annahme,  dass  bald  geringere  bald  grössere  Strecken 
des  Holzes,  vom  inkrustirenden  Ocher  durch  das  fliessende 
Wasser  befreit,  der  Einwirkung  der  schwefelsauren  Salze 
eine  mehr  oder  weniger  ausgedehnte  Oberfläche  darbieten. 
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In  seinem  Reservoir  am  Fasse  des  Berges  ist  dieser  Ge- 
ruch nicht  zu  bemerke^. 

Die  Badequelle,  etwas  reicher  an  Wasser  als  die  beiden 
vorhergehenden,  und  wenige  Schritte  von  dem  Bassin  der 
letztem  am  Fusse  des  Kapellenberges  aus  einer  Holzröhre 
abfliessend,  zeigt  sich  weder  in  Farbe  noch  Kohlensäure- 
gehalt, noch  in  ihrem  Verhalten  gegen  fteagentien  ver- 
schieden von  diesen.  Ihr  Geschmack  ist  nicht  so  deutlich 
zusammenziehend,  als  der  der  Trinkquelle  und  des  Königs- 
brunnens, und  Flocken  von  Eisenoxydhydrat  sind  weniger 
reichlich  darin  suspendirt.  Aber  auch  das  Wasser  der 
Trinkquelle  aus  dem  in  der  Nähe  befindlichen  Behälter, 
der  hier  mit  Holz  und  Erde  bedeckt  ist,  zeigt  merklich 
weniger  ausgeschiedenes  Eisenoxydhydrat,  als  dasselbe 
Wasser  an  der  Stelle  seines  Ausflusses,  wo  es  zum  Trinken 
aufgefangen  wird.  Der  lange  Weg,  den  es  bis  dahin  zu- 
rücklegen muss,  hat  durch  Berührung  mit  der  Luft  koh- 
lensaures Eisenoxydul  in  Eisenoxydhydrat  umgeändert,  das 
zum  Theil  das  hölzerne  Rohr  innen  auskleidet  und  zu 
Zeiten  von  dem  durchfliessenden  Wasser  wieder  abgelöst 
und  fortgerissen  den  Eisengehalt  des  Wassers  am  Ausfluss 
vermehrt. 

Die  Temperatur  der  Quellen,  welche  ich  11  Tage  bei 
verschiedener  Luftwärme  und  zu  verschiedenen  Stunden 
mit  einem  genau  berichtigten  Thermometer  an  dessen  in 
fünftel  Grade  getheilter  Scala  zehntel  Grade  bequem  ab- 
gelesen werden  konnten,  beobachtete,  wechselte  vom  27. 
August  bis  zum  11.  September  1850  wie  folgt: 
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Abgesehen  von  der  Temperatur  der  Trinkquelle  am 
Ansfluss,  deren  Röhrenleitung  wenige  Fuss  unter  der  Ober- 
fläche des  Erdbodens  innerhalb  der  Schicht  sich  befindet, 
wo  die  täglichen  Schwankungen  in  der  Wärme  der  Luft 
noch  Einfluss  haben,  und  von  der  der  Augenquelle,  welche 
unmittelbar  im  Niveau  der  mit  Gras  bewachsenen  Thal- 
sohle aus  dieser  abfliesst,  zeigte  also  das  Thermometer 
in  den  Quellen  10,8<>  C.  —  10,0»  C. 

Wenn  auch  so  wenige  Beobachtungen  über  die  mitt- 
lere Temperatur  der  Quellen  und  über  die  Tiefe  aus  der 
sie  hervorkommen  kaum  einen  vollkommen  zuverlässigen 
Schluss  zulassen,  so  lässt  sich  doch  zunächst  beim  Königs- 
brunnen und  den  beiden  nahe  aneinander  liegenden,  der 
Trink-  und  der  Badequelle  eine  regelmässige  Abnahme 
ihrer  Temperatur  während  der  Beobachtungszeit  wahr- 
nehmen, die  unabhängig  von  den  täglichen  Schwankungen 
der  Lufttemperatur*)  ist,  und  daraus  folgern,  dass  sie  aus 


*)  Die  mittlere  Lufttemperatur  von  Frcienwalde  unter  52®47'  N. 
Br.  und  3i®42'  0.  L.  ist  durch  Beobachtungen  nicht  ermittelt,  wohl 
aber  die  von  dem  nahen  Wriezcn  unter  52H3'  N.  Br.  und  31*48'  0. 
L.  Ihre  geringe,  kaum  IVa  Meile  betragende  Entfernung,  in  ganz 
Ähnlicher  Umgebung,  da  beide  Städte  am  Fußse  der  das  Oderbruch 
hier  begränzenden  Hügel  liegen,    bringt  wahrscheinlich  keine  sehr 
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einer  Schicht  aufsteig^en  müssen,  in  der -sich  die  täglichen 
Wärmeänderungen  nicht  mehr  bemerkbar  machen.  Diese 
Aenderungen  werden  aber  in  einer  Tiefe  von  3  Fuss  unter 
unseren  Breiten  schon  unmerklich,  und  die  beobachtete 
Temperaturabnahme  berechtigt  also  dazu,  ihren  Zufluss 
jedenfalls  innerhalb  det  Schichten  anzunehmen,  in  welchen 
sich  überhaupt  noch  Veränderungen  zeigen. 

Achtzig  Fuss  unter  der  Oberfläche  bringt  die  Ver- 
schiedenheit der  Jahreszeiten  am  Thermometer  kaum  noch 
Schwankungen  von  0,01®  hervor,  53  Fuss  tief  beträgt  der 
jährliche  Unterschied  etwa  0,1®,  und  1®  C.  etwa  in  28  Fuss 
Tiefe. 

Wie  gross  die  Abweichungen  der  Quellentemperatur 
vom  jährlichen  Maximum  und  Minimum  sind,  lässt  sich 
aus  dem  Vorhergehenden  allerdings  nicht  genau  bestim- 
men, wahrscheinlich  betragen  sie  aber  mehr  als  1®  C.  und 
deshalb  wird  die  wasserdurchflossene  Schicht,  welcher  die 
Quellen  ihren  Ursprung  verdanken,  schwerlich  tiefer  als 
28  Fuss  zu  suchen  sein. 

Aber  auch  die  regelmässige  Abnahme  ihrer  Wärme 
in  den  Monaten  August  und  September  scheint  dafür  zu 
sprechen,  dass  die  Quellen  der  Oberfläche  näher  liegen. 
Nach  der  seit  1837  in  Edinburg  in  verschiedenen  Bodenarten 
angestellten  Untersuchungen  trifft  die  grösste  Winterkälte 
bei  24  Fuss  Tiefe  in  losem  Sande  erst  am  29.  Juni,  die 
grösste  Sommerwärme  am  25.  December  ein,  und  noch  in 
12  Fuss  Tiefe  ist  der  April  der  kälteste  Monat,  in  6  Fuss 
Tiefe  der  März  der  kälteste  und  August  der  wärmste 
Monat*).  Da  nun  im  Anfange  des  September  die  Quellen 
schon    eine    regelmässige    Wärmeabnahme     zeigten,     so 


erhebliche  Differenz  in  dem  Jahresmittel  beider  hervor,  und  mag  es 
rechtfertigen,  wenn  ich  im  Nachfolgenden  die  mittlere  Jahrestempe- 
ratur für  Wriezen,  welche  Dove's  Tafelu  der  mittleren  Temperatur 
verschiedener  Orte  (Abhandl.  d.  Akad.  d.  Wissensch.  1846)  zu  8,28®  C. 
angiebt,  auch  für  Freienwalde  annehme. 

*)  Dove,  über  die  Bewegungen  der^Wärme  in  Erdschichten  Ton 
verschiedener  geognostischer  Beschafienhdit.  AbhandJ.  d.  Akad.  der 
Wissenschaften  1846. 
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mussten  sie  ihr  Maximum  jedenfalls  früher  erreicht  haben, 
be£Binden  sich  aber  wahrscheinlich,  da  ihre  Temperatur 
innerhalb  11  Tagen  um  0,5^  C.  sank,  noch  in  der  Nähe 
derselben. 

Verglichen  mit  der  mittleren  Temperatur  der  Luft, 
zeigt  sich  die  der  Quellen  etwas  höher,  ein  Resultat,  das 
schon  die  Beobachtungen  des  schwedischen  Botanikers 
Wahlenbejg  für  höhere  Breiten  feststellten,  während  A. 
Y.Humboldt,  dem  entgegen,  die  Temperatur  von  Quellen 
in  der  Umgegend  von  Caracas  und  Cumana  bis  zu  3®  0. 
niedriger  fand,  als  die  jährliche  Mitteltemperatur  der  Luft. 
in  Enontekis  in  Lappland  unter  68,5®  nördl.  Breite  ist  die 
mittlere  Lufttemperatur — 2,85®  C.  und  die  Temperatur  der 
Quellen  +1,70®  C,  der  Unterschied  beider  also  4,55®  C. 
Die  Julienthaler  Quelle  nahe  bei  Königsberg  zeigte  nach 
Erman**)  von  October  bis  März  eine  Schwankung  von 
9,68oc.— 6,52®C.;  ihre  mittlere  Temperatur  von  8,168®  C. 
übertrifft  die  der  Luft  um  1,893®  C.  Für  Berlin,  in  einer 
Breite  von  52®30'  und  einer  Länge  von  31®4'  beträgt  die 
Quellentemperatur  10,082®  C,  die  Lufttemperatur  8,98®  C. 
Mit  abnehmender  Breite  nimmt  dieser  Unterschied  zwischen 
beiden  Temperaturen  ab,  und  scheint  unter  dem  468ten 
Breitengrade  ganz  aufzuhören,  so  dass  hier  die  mittlere 
Temperatur  der  Quellen  zugleich  die  der  Luft  isinzeigt, 
und  noch  näher  dem  Aequator  erreicht  die  mittlere  Tem- 
peratur der  Quellen  nicht  mehr  das  Mittel  der  Luftwärme. 

Der  Grund  dieser  Erscheinungen  hängt  offenbar,  wie 
schon  Wahlenberg  erkannte,  nahe  mit  den  übrigen  kli- 
matischen Verhältnissen  zusammen.  An  Orten,  wo  längere 
Zeit  hindurch  im  Jahre  der  Boden  bis  zu  einer  gewissen 
Tiefe  gefroren  ist,  kann  das  durch  schnell  eintretendes 
Thauwetter  erzeugte  Wasser  nicht  in  ihn  eindringen,  und 
die  aus  einem  solchen  Boden  entspringenden  Quellen  ab- 
kühlen. Diese  werden  grösstentheils  also  durch  Nieder- 
schläge der  wärmeren  Monate  mit  dem  nöthigen  Wasser 
versorgt,  und.  ihr  Mittel  muss  deshalb  höher  sein,  als  das 
der  Luft,    erreicht  aber  niemals  die  mittlere  Temperatur 


♦)  Poggendorff's  Annalen  Bd.  XI,  p.  297, 


834  Lasch:    Die  Mineralquellen 

der  drei  wärmeren  Jahreszeiten,  weil  sich  die  Regenmenge 
nicht  gleichmässig  über  diesei\  ganzen  Zeitraum  TertheBt. 
Die^  Jahreszeit,  in  der  der  meiste -Regen  fallt, -hat  ohne 
Zweifel  darauf  auch  den  grössten  Einfluss. 

Unter  niedrigen  Breiten  zeigt  sich  die  gerade  entge- 
gengesetzte Erscheinung.  Die  Regenzeit  fallt  in  den  Tropen 
auf  den  kältesten  Theil  des  Jahres,  im  südlichen  Europa 
bis  zu  den  Wendekreisen  auf  die  Monate  November  bis 
April.  Das  Wasser,  welches  die  Quellen  speist,  bleibt 
^ daher  verschont  von  dem  Einfluss,  den  die  heissen  Som- 
mermonate auf  die  mittlere  Temperatur  der  Atmosphäre 
besitzen;  geschützt  durch  schlecht  leitende  Schichten,  wird 
es  also  kälter  sein  als  diese. 

Obgleich  nun  schon  Wahlenberg*)  zu  beweisen 
suchte,  dass  die  Wärme  des  Bodens,  also  auch  die  der 
daraus  hervorkommenden  Quellen,  so  wie  die  mittlere 
Temperatur  der  Luft,  sich  auf  demselben  Breitenkreise 
nicht  gleich  bleiben,  und  dass  die  Bodenwärme,  gleich  der 
mittleren  Wärme  der  Luft,  aber  regelmässiger,  abnehme 
wie  die  Breite  zunimmt,  so  wird  es  doch  nicht  zu  gewagt 
erscheinen,  wenn  man  die  Differenz  zwischen  Quellen-  und 
Lufttemperatur,  welche  zu  Berlin  etwa  1°  C.  beträgt,  auch 
für  Freienwalde  als  nahe  richtig  annimmt.  Es  würde  dann 
die  mittlere  Temperatur  der  Freienwalder  Quellen  9,28'C. 
betragen,  und  das  Anfangs  September  beobachtete  Ther- 
mometer noch  ein  Mehr  von  1,5®  C.  ergeben.  Die  jähr- 
lichen Schwankungen  der  Freienwalder  Quellen  könnten 
demnach  ungefähr  zwischen  7,8® — 10,8®  liegen,  eine  Ver- 
änderlichkeit, welche  ebenfalls  auf  nur  geringe  Tiefe  ihrer 
Zuflüsse  schliessen  lässt,  da  die  Temperaturveränderungen 
einer  Quelle  desto  langsamer  erfolgen,  und  ihre  Schwan- 
kungen von  desto  geringerem  Umfange  sind,  je  tiefer  sie 
liegt. 

Denselben  Werth  für  die  mittlere  Bodentemperatur 
von  Freienwalde  erhält  man  auch,  wenn  man  sich  zu  seiner 
Bestimmung  eines  allgemeinen  Ausdrucks  bedient,  der  aus 
den    in    naheliegenden    Meridianen    unter    verschiedenen 


♦)  Gilbert's  Annalen  Bd.  XLI,  p.  115. 
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Breiten  beobachteten  Temperaturen  der  Quellen  abgeleitet 
ist,  wobei  natürlich  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden 
darf,  dass  die  so  gefundene  Temperatur  immer  nur  als 
annähernd  richtig  gelten  kann.  Abweichungen,  welche 
lokale  Ursachen  veranlassen,  können  das  erhaltene  Re- 
sultat yerändem,  müssen  aber  stets  durch  Beobachtung 
ermittelt  werden,  und  es  erscheint  wenigstens  wünschens- 
werth,  kennen  zu  lernen,  wie  weit  zwei  auf  verschiedene 
Weise  abgeleitete  Werthe  übereinstimmen.  Kämtz  giebt 
im  2ten  Bande  seines  Lehrbuchs  der  Meteorologie  p.  212 
für  die  mittlere  Bodenwärme  von  Deutschland  die  Formel 

t9  =  1,644« -|-20,89P  cos.»9 
welche  fiir  Freienwalde,  wo  9=52^47'  beträgt,  t=9,286« 
giebt. 

Wäre  aber  auch  ein  viel  tieferes  Aufsteigen  der  Quellen 
erwiesen,  kämen  sie  aus  Schichten  herauf,  die  durch  gros- 
sem Abstand  von  der  Oberfläche  ihre  höhere  Temperatur 
dem  Mineralwasser  mittheilten,  was  zwar  wegen  der  schon 
in  kürzerer  Zeit  bemerkbaren  Veränderlichkeit  ihrer  Wärme, 
und  der  nur  geringen  Menge  ihres  Abflusses,  welcher  bei 
der  am  reichlichsten  üiesseuden  einen  halben  Cubikfuss  in 
der  Minute  nicht  übersteigt,  unwahrscheinlich  ist,  sie 
würden  dennoch  der  Braunkohlenformation  angehören, 
und  wahrscheinlich  nur  dieser.  Wie  weit  die  zu  dieser 
Formation  gehörenden  Glieder  sich  hier  in  die  Tiefe  er- 
strecken, ist  nicht  mit  Bestimmtheit  ermittelt;  nimmt  man 
aber  die  Temperaturzunahme  als  Anhaltspunkt  (100  Fuss 
=  1,55^C.),  welche  aus  den  von  Magnus  im  Bohrloche 
zu  Rüdersdorf  (etwa  6  Meilen  von  Freienwalde  nach  Süd- 
westen entfernt)  angestellten  Versuchen  hervorgeht,  so 
muss  bei  einer  Bodentemperatur  von  9,28^  C.  das  aus  100 
Fuss  Tiefe  mit  gehöriger  Mächtigkeit  heraufkommende 
Wasser  schon  10,83^  C.  zeigen,  und  nach  dem  oben  Ange- 
föhrten  diese  Temperatur  constant  behalten. 

Die  Umgebung  der  Quellen  liegt  aber  wenigstens  so 
hoch  über  ihrem  Ausfluss,  und  die  Mächtigkeit  der  Braun- 
kohlenforms^on  erstreckt  sich  noch  bis  zu  bedeutender 
Tiefe  unterhalb  der  die  Thalsohle  umgebenden  Berge ;  es 
unterliegt    deshalb    keinem    Zweifel,    dass    die    tertiären 
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Schichten   hier   den  Hauptantheii   an  den  Bestandtheüen 
des  Wassers  haben. 

Daraus  lässt  sich  denn  auch  seine  Armuth  ah  fixen 
Bestandtheüen  erklären,  eine  Armuth,  die  es  mit  allen 
unter  ähnlichen  Umständen  herrortretenden  Quellen  ttaeilt, 
weil  die  wasserdurchlassenden  Schichten  dieser  Formation, 
meisten^  nur  aus  zerriebenem  Quarz  bestehend,  neben 
diesem  in  Wasser  lösliche  Salze,  oder  durch  kohlensaures 
Wasser  zersetzbare  Mineralien  höchstens  in  sehr  unbe- 
deutender Menge  enthalten. 

Um  die  hauptsächlich  darin  vorkommenden  Verbin- 
dungen kennen  zu  lernen,  und  den  bei  der  späteren  quan- 
titativen Untersuchung  zu  befolgenden  zweckmässigsten 
Weg  auszumitteln,  wurden  mehre  Pfund  Wasser  der  Kö- 
nigsquelle bei  einer  Temperatur  unter*  dem  Kochpunkt 
concentrirt.  Schon  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  fing 
das  Wasser  an  sich  stark  zu  trüben,  die  als  doppelt-koh- 
lensaure aufgelöst  gewesenen  Salze  schieden  sich  in  dem 
Maasse  ab,  als  die  Kohlensäure  entwich.  Als  etwa  noch 
ein  Zehntel  des  Volumens  übrig  war,  filtrirte  man  und 
erhitzte  die  klare  abgelaufene  Lösung  noch  einige  Zeit 
bis  zum  Kochen,  ohne  dass  eine  weitere  Abscheidung  von 
kohlensauren  Erden  bemeikt  werden  konnte.  Sie  musste 
jetzt  also  die  Alkalien  und  die  an  andere  Säuren  gebun- 
denen Basen  enthalten,  reagirte  auch  merklich  auf  ge- 
röthetes  Lakmuspapier,  und  gab  auf  Zusatz  von  kohlen- 
säurefreiem  Ammoniak  einen  geringen,  weissen,,  flockigen 
Niederschlag,  der  nur  aus  Magnesia  bestand.  Eisen  fand 
sich  nicht  darin,  aber  auf  gewöhnliche  Weise  Hessen  sich 
darin  noch  Kalk,  Magnesia,  Natron  und  Kali  nachweisen. 

Der  während  des  Eindampfens  abgeschiedene,  zum 
Theil  in  der  Schale  festsitzende;  zum  Theil  auf  dem  Fil- 
trum  gesammelte  Niederschlag  hinterliess  nach  dem  Auf- 
lösen in  verdünnter  ChlorwasserstofFsäure  eine  geringe 
Menge  Kieselerde,  sein  Gehalt  an  Eisen,  das  aus  der 
sauren  Auflösung  durch  Ammoniak  gefallt  wurde,  war  nur . 
gering,  als  Hauptbestandtheil  enthielt  er  kohlensauren  Kalk, 
der  schon  beim  üebergiessen  des  Niederschlag»  mit  der 
Säure  durch  das  lebhafte  Aufbrausen   erkannt  nach  der 
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£ntfemang  des  Eisenoxyds  auf  Zusatz  von  oxalsaurem 
Ammoniak  in  reichlicher  Menge  niederfiel,  aber  ungleich 
weniger  kohlensaure  Magnesia. 

Schwefelsäure,  welche  von  beim  Concentriren  etwa 
herausgefallenem  Gyps  herrühren  konnte,  war  in  dem  Ab- 
sätze nicht  enthalten,  nur  das  durch  Ammoniak  gefällte 
Eisenoxydhydrat  liess  bei  der  Untersuchung  mit  dem  Löth- 
rohr  Mangan,  und  durch  die  empfindliche  Reaction  mit 
molybdänBaurem  Ammoniak  auch  Spuren  von  Phosphor- 
saure erkennen. 

Die  Anwesenheit  von  Kalksalzen  in  dem  durch  Ein- 
dampfen concentrirten  und  filtirten  Wasser  schliesst  das 
gleichzeitige  Vorhandensein  von  kohlensauren  und  phos- 
phorsauren Alkalien,  deren  Gegenwart  etwa  noch  von  Be- 
deutung sein  könnte,  vollständig  aus,  und  weist  dem  Freien- 
walder  Mineralwasser  mit  Rücksicht  auf  die  übrigen  bei 
der  qualitativen  Analyse  aufgefundenen  Bestandtheile  seinen 
Platz  unter  den  erdig-salinischen  Eisenwassem  an. 

Vor  der  quantitativen  Untersuchung  blieb  nun  noch 
übrig,  das  spec.  Gewicht  des  Wassers,  und,  wenigstens  an- 
nähernd, die  Gesammtmenge  der  darin  enthaltenen  fixen 
Bestandtheile  auszumitteln.  Die  Bestimmung  der  letzteren 
ist  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Eisen  und  Mangan- 
oxydul, Chlormagnesium  und  organischen  Substanzen  stets 
mit  Schwierigkeiten  verbunden,  die  alle  bis  dahin  vorge- 
schlagenen Methoden  nicht  beseitigen ,  und  mehr  oder 
minder  grosse  Schwankimgen  im  Gewichte  des  Rückstandes 
bediingen.  Ich  trocknete  deshalb  etwa  300  Grm.  und  mehr 
von  dem  Wasser  der  verschiedenen  Quellen,  das  nach  und 
nach  eingegossen  wurde,  in  einer  kleinen  Platinschale  im 
Wasserbade  vollständig  ein,  erhitzte  den  Rückstand  im 
Luftbade  bei  120®  C.  so  lange,  bis  sein  Gewicht  constant 
blieb,  und  begnügte  mich  damit,  die  so  gefundene  Quan- 
tität als  leicht  auszuführende  und  doch  annähernde  Con- 
trole  für  die  nachfolgende  Analyse  anzunehmen.  Ein 
während  des  vollständigen  Austrocknens  über  die  Schale 
gelegtes  Streifchen  Lakmuspapier  wurde  dabei  stets  bleibend 
geröthet  und  zeigte  dadurch  sicher  die  Anwesenheit  von 
Chlormagnesium  an. 

ionrn.  f.  prakt.  Chemie.  LXllL  6.  ^ 
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Das  spec.  Gewicht  des  Wassers  wurde  durch  Abwägen 
bestimmt.  Die  unten  angeführten  Zahlen  sind  Mittel  aus 
je  8  —  10  Versuchen,  und  beziehen  sich  auf  destillirtes 
Wasser  von  derselben  Temperatur.  Da  beim  Erwärmen 
des  Mineralwassers  bis  auf  15^  C.  durch  blosses  Stehen 
an  der  Luft  weder  eine  Trübung  noch  ein  Entweichen 
von  Kohlensäure  bemerkt  werden  konnte,  so  habe  ich  um 
so  lieber  diese  Temperatur  gewählt,  als  die  Temperatur 
des  Zimmers  zu  der  Zeit,  wo  diese  Bestimmungen  yorg^ 
nommen  wurden,  fast  den  ganzen  Tag  constant  15*  C 
betrug,  und  das  frisch  geschöpfte  Wasser  bei  öfterem  Um- 
rühren in  ungefähr  2  Stimden  diese  Temperatur  ange- 
nommen hatte.  Aus  dieser  Angabe  lässt  sich  dann  audi 
unter  der  ziemlich  wahrscheinlichen  Voraussetzung, .  dasi 
sich  das  Wasser  dieser  Quellen  nach  demselben  Verhilt- 
nisse  ausdehnt,  wie  destillirtes  Wasser,  sein  spec.  GrewicW 
für  die  Temperatur  berechnen,  mit  der  es  aus  dem  Boden 
hervorkommt. 

3.     Quantitative  Bestimmung  der  Bestandtheik. 

Die   quantitative  Untersuchung  jeder  Quelle  gesckih 
in   doppelter  Weise.    Schon   vorher   habe    ich    angeführt; 
dass  bei  der  Concentration  des  Wassers  ein  Theil  seinff 
Bestandtheile ,    der  als  doppelt-kohlensaure  Verbindungen 
gelöst  war,  sich  abschied.    Es  wurden  daher  einmal  diese 
von  den  gelöst  gebliebenen  getrennt  untersucht,   und  lur  ^ 
Controle  nochmals  sämmtliche  Bestandtheile  der  Quellen 
in  einer  neuen,  zur  Trockne  abgedampften, Menge  Wasser 
bestimmt.    Für  den  ersten  Zweck  wurde  eine  Menge  von 
ungefähr  8ÜÜ0  bis  10000  Grm.   nach  und  nach   in   einer 
anfänglich  mit  einer  concaven  Glasschale  bedeckten  Platin- 
schale  über  der  Spirituslampe  bis  auf  ungefähr  ein  Vie^ 
zigstel^  also  200 — ^250  Grm.  eingedampft,  mit  der  Vorsicht» 
dass  der  Inhalt   niemals    zur  Trockne   ging   oder  kochte. 
Bei  dieser  Concentration  war  der  entstandene  Niederschlag; 
wie  ich  mich  öfter  überzeugte,  noch  vollkommen  frei  von 
schwefelsaurem  Kalk.    Die  dadurch   herausgefallenen,  in 
Kohlensäure   gelöst   gewesenen    Substanzen    liessen   sich 
dann  durch  Filtriren  ohne  langwieriges  Auswaschen  IddU 
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Ton  den  gelöst  gebliebenen  trennen,  und  konnten  so  ge- 
sondert der  Analyse  unterworfen  werden.  Kleine  Mengen 
des  Niederschlages,  welche  sich,  ohijie  dass  es  zu  verhin- 
dern  wäre,  sehr  fest  an  den  Wänden  der  Schale  ansetzten, 
wurden  durch  wenige  Tropfen  Salzsäure,  gelöst,  und  der 
Lösung  des  auf  dem  Filtrum  gesammelten  zugesetzt. 

Ich  zog  es  vor,  die  durch  Eindampfen  abgeschiedenen 
Substanzen  in  Salzsäure  zu  lösen,  weil  bei  dem  nothwen- 
digen  tlintrocknen^  um  die  Kieselsäure  abzuscheiden,  sehr 
leicht  zugleich  etwas  Eisenoxyd  ausgeschieden  wird,  welches 
sich,  wenn  man  Salpetersäure  dazu  verwendet,  nur  sehr 
schwer  wieder  vollständig  löst.  Das  Austrocknen  dieser 
Lösung,  bis  keine  Salzsäure  mehr  entwich,  gelang  aber 
wegen  der  grossen  Menge  vorhandenen  Chlorcalciums 
nicht,  und  wurde  nicht  weiter  fortgesetzt,  als  bis  unter 
fortwährendem  Umrühren  des  gebliebenen  Rückstandes  in 
einer  durch  ein  Sandbad  wenig  über  100**  erhitzten  Por- 
zellanschale nur  noch  geringe  Mengen  von  Chlorwasser» 
Stoff  durch  den  Geruch  bemerkt  werden  konnten,  und  jener 
bei  wenig  niedriger  Temperatur  fest  wurde.  Die  geringe 
Menge  der  Kieselsäure,  welche  dann  noch  in  Lösung  über- 
ging, üel  fast  immer  vollständig  durch  die  folgende  Fäl- 
lung mit  Ammoniak  heraus  und  Hess  sich  im  weiteren 
Laufe  der  Untersuchung  leichter  bestimmen. 

Nach  dem  Zusatz  von  Salzsäure,  mit  dem  ich  nicht 
zu  sparsam  umging,  um  die  nöthige  Menge  Salmiak  in 
der  Auflösung  zu  erhalten,  die  das  Herausfallen  der  Mag- 
nesia hindern  sollte,  konnte  durch  kurze  Digestion  im  Was- 
serbade die  grösste  Menge  der  Kieselsäure  vollkommen 
frei  Ton  Eisenoxyd,  Manganoxyd  und  andern  Basen  er- 
halten werden;  sie  zeigte  sich  bei  der  Untersuchung  nach 
dem  Glühen  stets  rein,  und  gab  mit  Soda  vor  dem  Löth- 
rohr  ein  klares  farbloses  Glas. 

Aus  der  etwas  eingeengten  Auflösung  der  Basen  fiel, 
nachdem  sie  bis  zum  Kochen  erhitzt  war,  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss  das  Eisenoxyd  mit 
der  'grössten  Menge  von  Mangan  und  geringen  Quanti- 
täten von  Kieselsäure  heraus,  die,  obgleich  sich  bei 
kochender  Fällung  der  wenig  bedeutende  Niederschlag  gut 
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absetzte  und  leicht  filtriren  Hess,  stets  noch  kohlensaure 
Kalkerde  beigemengt  enthielten.  Ausgewaschen,  getrocknet 
und  unter  den  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  geglükt^ 
wurde  das  Gewicht  dieses  Niederschlages  bestinunt,  um 
eine  Controle  für  die  später  daraus  abzuscheidenden  Be* 
standtheile  zu  haben. 

Die  nun  noch  gebliebene  Lösung  war  fast  wasserhell, 
enthielt  also  höchstens  unbedeutende  Spuren  orgi||iischer 
Substanzen,  und  ausserdem,  neben  einer  kleinen  Menge 
Mangan,  die  Kalkerde  und  die  Magnesia.  Wenige  Tropfen 
Schwefelwasserstoff- Ammoniak  fällten  das  Mangan,  und 
neutrales  oxalsaures  Ammoniak  aus  der  erwärmten  Flüs- 
sigkeit die  Kalkerde. 

In  Auflösung  befand  sich  jetzt  nur  noch  Magnesii 
neben  Salmiak  und  oxalsaurem  Ammoniak,  die,  nach  dem 
Verdampfen  des  Wassers,  zuletzt  unter  beständigem  Um- 
rühren und  Glühen  des  Rückstandes  von  den  Ammoniak- 
salzen  befreit,  zum  Theil  als  Chlormagnesium  zurückblieb. 
Mit  verdünnter  Salzsäure  übergössen  schieden  sich  meirt, 
noch  einige  Milligi*amme  Kieselsäure  aus;  es  war  deshalb 
nothw^ndig,  das  Chlormagnesium  durch  Filtriren  davon  n 
trennen  und  schliesslich  noch  mit  Sicherheit  nachzuweisea, 
dass  ausser  Magnesia  Nichts  mehr  vorhanden  war.  Ihie 
Lösung  wurde  deshalb  in  einem  tarirten  PlatinschSlches 
eingedampft,  nach  hinreichender  Concentration  eine  übe^ 
schüssige  Menge  alkalifreier  Oxalsäure  zugesetzt,  voUständin 
eingetrocknet  und  der  Rest  in  einer  bedeckten  Schale 
langsam  bis  zum  starken  Glühen  erhitzt.  Das  Zurückge 
bliebene  musste  nun,  da  Oxalsäure  das  Chlormagnesiom 
auf  die  angeführte  Weise  vollständig  zersetzt,  i\ur  Magnesia 
sein*).   Nachdem  ihr  Gewicht  bestimmt  war,  gab  die  Um- 


*)  Diese  Zersetzungsmethode  des  Chlormagnesiums  und  die  Trennung 
der  Magnesia  von  den  Alkalien,  wenn  alle  als  Chlormetalle  vorhandes 
sind,  durch  Oxalsäure,  rührt  von  Herrn  Geh.  Rath'Mitscherlicb 
her  und  ist  in  seinem  Laboratorium  seit  längerer  Zeit  von  Andern 
und  mir,  der  ich  mehre  Jahre  hindurch  sein  Gehülfe  war,  stet«  mit 
lautem  Erfolge   ausgeführt  worden.    Da  die  Trennung  der  AUuliM 
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irandlting  derselben  in  scliwefelsaiu*e  Magnesia  oder  phos- 
phorsanre  Ammoniak -Magnesia  einmal  eine  Controle  für 
lie  Menge  der  Magnesia,  und  dadurch  zugleich  den  Be- 
ireis, dass  keine  weiteren  Bestandtheile  in  dem  bei  der 
Z!0ticentration  des  Mineralwassers  erhaltenen  Niederschlage 
vorhanden  waren,  sobald  eine  äquivalente  Menge  der 
Letzteren  Verbindungen  aus  der  vorher  gewogenen  Quan- 
tität der  Magnesiiet '  resultirte.  Da  dies,  in  der  That  der 
Pall  war,  so  halte  ich  mich  jeder  anderen  Beweisführung 
Iberhoben. 

Es  blieb  .nun  noch  die  Untersuchung  des  durch  Am- 
noniak  erhaltenen  Niederschlages,  so  wie  die  des  Oxal- 
säuren Kalkes  übrig,  denn  die  als  phosphorsaure  Ammo- 
niak-Magnesia abgeschiedene  Magnesia  giebt  schon  durch 
das  Verglimmen  beim  nothwendigen  Glühen  ein  Haupt- 
merkmal für  ihre  Reinheit  ab,  und  kann,  wenn  dieses 
stattfindet,  gewiss  als  frei  von  andern  Stoffen,  namentlich 
als  frei  von  Kalk  angesehen  werden. 

Der  durch  Ammoniak  entstandene  geglühte  Nieder- 
schlag konnte  ausser  Kieselsäure,  Eisenoxyd,  Thonerde, 
l&inganoxyd,  kohlensaurer  Kalkerde  und  Spuren  von  Mag- 
nesia noch  eine  von  diesen  Basen  an  Phosphorsäure  ge- 
bunden enthalten.  Durch  Digeriren  mit  möglichst  con- 
centrirter  Chlorwisserstoflfsäurebei  einer  Temperatur,  die 
die  Kochhitze  des  Wassers  noch  nicht  einreicht,  blieb  die 
Kieselsäure  ungelöst,  und  wurde  durch  Filtration  von  den 
übrigen  Bestandtheilen  getrennt. 

Geglüht  und  gewogen  blieb  ihr  Gewicht  auch  nach 
dem  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  unver- 
ändert, was  einen  Rückhalt  an  Thonerde,  oder  von  einer 
-Verbindung  der  Thonerde  mit  Magnesia,  die,  wenn  diese 
.Basen  in  einiger  Menge  vorhanden  sind,  häufig  sich  dabei 
vorfindet,  und  nicht  durch  Salzsäure,  oder  wenigstens  nicht 
leicht  zersetzt  wird,  ausschliesst.  Ammoniak  fällte  dann 
Eisenoxyd,  Thonerde,  etwa  vorhandenes  Manganoxyd  und 

^OQ  Magnesia  nach  dieser  .Methode  meines  Wissens  noch  nirgends 
.^enau  beschrieben,  aber  ausserordentlich  zweckmässig  ist,  so  werde 
ich  sie  weiter  unten  ausführlich  mittheilen. 
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die  an  Phosphorsäure  gebundenen  Basen,  und  in  der  vom 
Niederschlage  abfiitrirten  Flüssigkeit  blieb  neben  Mangtn- 
oxydul  die  Kalkerde  und  die  Magnesia.  Die  Menge  der 
Kalkerde,  welche  nun  durch  oxalsaures  Ammoniak  abge- 
schieden wucde.  war  stets  nur  sehr  gering,  eben  so.die 
Men^e  des  darauf  durch  Schwefelwasserstoff  -  Ammoniak 
fefBUlten  Manganoxyduls ;  Magnesia  war  fast  niemals  vor- 
handen. 

Eben  so  wenig  war  ich  im  Stande,  in  dein,  zxm 
zweiten  Male  vermittelst  Ammoniak  erhaltenen  Niede^ 
schlaire  Thonerde  nachzuweisen.  Er  bestand  nur  aus 
Eisenoxyd  und  Manganoxyd,  die,  wie  bekannt,  aus  der 
durch  sehr  verdünntes  Ammoniak  stark  basisch  gemachten 
Autlösung  mit  Hülfe  von  bernsteinsaurem  Ammoniak  ge- 
trennt wurden.  In  dem  Eisenoxyd  Hessen  sich  aber,  trote 
der  sehr  geringen  Menge,  durch  molybdänsaures  Ammonitk 
deutliche,  wenn  auch  nur  schwache  Spuren  von  Phosphor- 
saure auffinden. 

Der  Oxalsäure  Kalk  konnte  vielleicht  etwas  Oxalsäure 
Strontianerde  enthalten.  Da  Strontianerde  in  einigen  Mi- 
neralquellen sicher  nachgewiesen  ist,  so  hielt  ich  es  nicht' 
für  überflüssig,  mich  von  ihrer  Gegenwart  oder  Abwesen- 
holt  zu  überzeugen.  Nach  der  Umwandlung  in  kohlen- 
sauren Kalk  durch  Glühen  unter  den  genau  bestimmten 
Vorsiohtsmaassrcgeln  war  es  aber  bei  der  grössten  Sorgfalt 
unmöglich,  zuverlässig  Strontianerde  nachzuweisen. 

Die  Menge  der  im  Wasser  gelöst  gebliebenen  Salze 
war  bedeutend  geringer,  als  die  Menge  derjenigen,  welche 
durch  Eindampfen  abgeschieden  werden  konnten.  Ihre 
Auflösung  hesass  einen  Stich  ins  Gelbe,  der  aber  so  unbe- 
deutend war,  dass  die  färbende  organische  Substanz  vor- 
läurtg  tuglioh  veniachlässigt  werden  konnte,  und  zeigte  auf 
goröthetes  Lakniuspapier  eine  schwach  alkalische  Reaktion, 
jedoch  nicht  von  solcher  Intensität,  wie  selbst  kleine 
Mengen  kohlensaurer  Alkalien  sie  hervorbringen.  Da  ich 
durch  die  Voruntersuchung  von  der  Anwesenheit  von 
iM\lonuagnesium  überzeugt  war,,  so  blieb  nur  übrig,  die 
alkalische  Reaction  als  von  aufgelöster  Magnesia  her- 
fühivnd  anzunehmen.  Gewöhnlich  pflegt  man,  um  letztere 
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abzuscheiden,  die  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  zu  verdam- 
pfen und  durch  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser 
die  ausgeschiedene  Magnesia  von  den  darin  löslichen  Salzen 
zu  trennen.  Die  Gegenwart  von  Chlormagnesium,  das 
sich  beim  Eintrocknen  sehr  leicht  zersetzt,  und  die  Noth- 
wendigkeit,  die  Menge  des  Chlors  aus  dem  eingeengten 
Wasser  bestimmen  zu  müssen,  Hessen  mich  jedoch  davon 
abstehen,  was  für  die  weitere  Untersuchung  keinen  Nach- 
theil  mit  sich  brachte,  da  Salpetersäure  vollkommen  fehlte, 
mithin  das  Bedürfniss  einer  weiteren  Controle  für  die 
Magnesia  wegfiel. 

Diese  alkalisch  reagirende  Auflösung,  welche  nach 
früheren  Versuchen  auch  frei  von  Metallen  und  Thonerde 
war,  musste  nun  zuerst  zur  Bestimmung  der  Säuren  be- 
nutzt werden.  Uebersättigt  mit  Essigsäure  und  bis  zum 
Sieden  erhitzt  fällte  ich  zuerst  durch  essigsauren  Baryt 
die  Schwefelsäure,  setzte  der  filtrirten  Flüssigkeit  eine  ge- 
nügende Menge  Salpetersäure  hinzu  und  endlich  so  lange 
unter  immerwährendem  Umrühren  eine  Auflösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd,  bis  keine  weitere  Fällung  von  Chlor- 
silber mehr  bemerkt  werden  konnte.  Aus  der  vom  Chlor- 
silber getrennten  Flüssigkeit  schaffte  verdünnte  Schwefel- 
säure das  überschüssig  zugesetzte  Barytsalz,  Salzsäure  das 
überschüssige  Silber&alz  fort,  deren  Niederschläge  auf 
einem  gemeinschaftlichen  Filtrum  gesammelt  wurden,  ein 
Zusatz  von  Ammoniak  änderte  ihre  saure  Reaction  in 
eine  alkalische  um  und  oxalsaures  Ammoniak  fällte  die 
Kalkerde.  Nach  diesen  Operationen  konnte  neben  Magnesia 
und  den  Alkalien  nur  noch  schwefelsaures  Ammoniak 
und  andere  Ammoniaksalze  in  der  Auflösung  enthalten 
sein,  von  welchen,  vor  jeder  weiteren  Trennung,  die  Schwe- 
felsäure durch  essigsauren  Baryt  zu  entfernen  war.  Nach 
dem  Eindampfen  des  Filtrats  zur  Trockne  und  nachherigem 
Glühen  blieben  Magnesia  und  Alkalien  zum  Theil  als 
Chlormetalle  zurück,  die  mit  einer  concentrirten  Auflösung 
alkalifreier  Oxalsäure  übergössen,  von  Neuem  zur  Trockne 
verdampft  und  geglüht  wurden.  Dadurch  wird  das  CMor- 
magnesium  vollständig  zersetzt  und,  wenn  Chlorbaryum 
gegenwärtig  ist,  dieses  ebenfalls,  sobald  man  die  Vorsicht 
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beobachtet,  so  viel  Oxalsäure  zuzusetzen,  als  nothwendig 
ist,  um  mit  der  Summe  des  geglühten  Rückstandes,  wenn 
dieser  als  Kali  angenommen  wird,  ein  Quadroxalat  zu 
bilden.  Hat  man  zu  wenig  Oxalsäure  zugesetzt  und  zeigt 
in  Folge  dessen  der  Rückstand  noch  Spuren  von  Cblo^ 
metallen,  so  ist  pochmalige  Anwendung  von  Oxalsäure 
nothwendig;  ist  aber  ihre  Menge  hinreichend  gewesen,  so 
ist  sogar  ein  Theil  des  Chlomatriimis  und  Ghlorkaliums 
in  kohlensaures  Salz  verwandelt,  so  dass  beim  nachherigen 
Uebergiessen  des  Glührückstandes  mit  Wasser  dessen  stark 
alkalische  Reaction  den  besten  Anhaltspunkt  für  die  voll- 
ständige Entfernung  des  Chlors  von  Magnesium  abgiebi 
Durch  Auswaschen  lassen  sich  dann  die  Chlorverbin- 
dungen der  Alkalien,  meistens  also  noch  gemengt  mit 
kohlensauren  Alkalien,  um  so  leichter  frei  von  Magnesit 
erhalten,  je  grösser  die  Menge  des  dabei  vorhandenen 
kohlensauren  ^Alkalis  ist,  dennoch  at)er  gelang  es  mir  nie, 
eine  vollkommen  klare  Auflösung  der  Chloralkalien  nach 
dem  Glühen  zu  erhalten.  Stets  blieben  noch  Spuren  von 
Magnesia  im  Rückstande,  die  durch  nochmalige  Filtration 
geschieden  werden  mussten.  In  einer  Glasschale  wurde 
dann  die  mit  einigen  Tropfen  Chlorwasserstoflfsäure  sauer 
gemachte  Auflösung  der  Chloralkalien  zur  Trockne  ver- 
dampft, mit  so  wenigem  Wasser  Übergossen,  dass  sie  sich 
eben  lösten  und  endlich  mit  einer  alkalifreien  Chlorplatin- 
lösung versetzt*).    Es  schieden  sich  jedesmal  sogleich  die 

*)  Die  Auflösung  des  Platins  in  Glasretorten  zur  Darstellung 
einer  für  quantitative  Untersuchungen  brauchbaren  Platinchloridlösnng 
hat  den  sehr  grossen  Uebelstand,  dass  selbst  bei  Anwendung  schwer 
schmelzbarer  Glassorten  das  Glas  angegriffen  wird,  und  die  zu  seiner 
Bereitung  verwendeten  Alkalien  mit  in  die  Auflösung  eingehen.  Ich 
habe  deshalb  die  so  bereitete  Auflösung  des  Platins  in  einer  Porzcl- 
lanschale  auf  dem  Wasserbade  erst  so  weit  eingetrocknet,  bis  ein 
kleiner  Theil  des  Platinchlorids  zersetzt  war,  den  Rückstand  dann  in 
absolutem  Alkohol  gelöst  und  die  klare  weingeistige  Flüssigkeit,  mit 
einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  bei  ganz  gelinder  Wärme 
bis  zur  nöthigen  Concentration  verdunstet.  Wurde  dann  eine  Quan< 
tität  dieser  Platinchloridlösung  unter  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure 
eingedampft  und  durch  Glühen  zersetzt,  so  nahm,  bei  Anwendung 
von  gutem  böhmischen  Kaliglas  zur  Auflösung  des  Platins,  Wasser 
keine  Spur  einer  löslichen  Substanz  aus  dem  Rückstande  auf. 
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charakteristisehen  gelben  Krystalle  von  Kaliumplatinchlorid 
ans,  trotzdem  hielt. ich  es  für  nothwendig,  die  Flüssigkeit 
bei  der  gelindesten  Wärme  so  weit  einzudampfen,  als  es 
ahne  bleibende  Abscheidung  des  durch  seine  Krystalle 
leicht  erkennbaren  Natriumplatinchlorids  ging,  mischte  sie 
dann  mit  ihrem  5 — 6-fachen  Volumen  absoluten  Alkohol, 
goss  nach  dem  Absetzen  des  darin  unlöslichen  Kalisalzes 
die  Auflösung  des  Natriumplatinchlorids  durch  ein  gewo- 
genes Filter  und  sammelte  auf  diesem  durch  Nachspülen 
mit  neuen  Mengen  von  Alkohol  das  Kalisalz,  um  es  voll- 
ständig auszuwaschen  und  bei  100®  getrocknet  «u  wägen. 

Um  ganz  sicher  zu  sein,  dass  sich  bei  dem  so  abge- 
schiedenen Natron  kein  Kali  weiter  befand,  wurde  die  zu 
-jeder  Termeidung  einer  Bildung  von  Aetherinplatinchlorür 
mit  Wasser  versetzte  alkoholische  Auflösung  des  Natrium- 
platinchlorids in  dem  Becherglase,  welches  sie  aufgenom- 
men hatte,  bei  ganz  gelinder  Wärme  bis  auf  ein  Minimum 
verdunstet,  und  dann  von  Neuem  in  absolutem  Alkohol 
gelöst.  Kleine  Mengen  von  Kali,  welche  sich  der  ersten 
Abscheidung  entzogen  hatten,  konnten  dadurch  noch  auf- 
gefunden werden,  aber  selbst  wenn  kein  Kaliumplatin- 
chlorid hierbei  unlöslich  zurückblieb,  bestimmte  ich  den- 
nock  das  im  Natriumplatirtchlorid  enthaltene  Kochsalz 
durch.  Eindampfen  seiner  Lösung  in  einem  Poraellan- 
schälchen  unter  späterem  Zusatz  einer  Auflösung  reiner 
Oxalsäure  (wodurch  bekanntlich  das  Natriumplatinchlorid 
leichter  zersetzt  wird),  Glühen,  Auswaschen  des  Zurückge- 
bliebenen und  nochmaliges  Eindampfen  der  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  versetzten  Auflösung,  deren  geprüfter 
Rückstand  mit  dem  im  Kaliumplatinchlorid  enthaltenen 
Chlorkalium  das  vorher  bestimmte  Gesammtgewicht  der 
alkalischen  Chlormetalle  vollkommen,  oder  in  der  Regel 
doch  bis  auf  eine  Differenz  von  0,002  Grm.  wieder  ergab. 

Die  von  den  Alkalien  getrennte  und  als  solche  ge- 
wogene Magnesia  konnte  noch  Kieselsäure  enthalten,  deren 
Anwesenheit  in  der  wässrigen  Lösung  jedenfalls  zu  ver- 
muthen  war.  In  verdünnter  Schwefelsäure  hinterliess  sie 
aber  niemals  einen  Rückstand;  eingedampft  und  geglüht 
gab  dann  das  Gewicht  der  schwefelsauren  Magnesia  eine 
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Controle  für  die  vorher  bestimmt«^  Magnesia.  £ine  bestimm- 
bare Menge  Kieselsäure  befand  sich  aber  .nicht  nur  bei 
dem  schwefelsauren  Baryt,  der  zur  Bestimmung  der  Schwe- 
felsäure gedient  hatte,  sondern  auch  bei  dem,  welcher  zur 
Entfernung  der  Schwefelsäure  aus  der  Auflösung  gefJült 
war.  Ersterer  wurde  deshalb  mit  Salzsäure  digerirt,  dann 
mit  einer  Auflösung  von  Natron  ausgekocht,  durch  Fil- 
tration getrennt,  ausgewaschen  und  nach  dem  Glühen  ge- 
wogen. Sein  früheres  Gewicht  hatte  sich  dadurch  in  der 
Regel  um  mehre  Milligramme  verringert  Dieselbe  Na- 
tronlösung diente  dann  auch  dazu,  den  zuletzt  geßllten 
schwefelsauren  Baryt  und  das  mit  ihm  gleichz^tig  ausge- 
schiedene Chlorsilber  auszukochen;  nach  dem  Filtriren, 
Uebersättigen  mit  Salzsäure,  Eintrocknen  und  Wiederauf- 
lösen betrug  die  Quantität  der  dadurch  ausgezogenen  Kie- 
selsäure in  der  Regel  zwischen  10 — 20  Milligramme. 

Der  aus  den  löslichen  Kalksalzen  abgeschiedene  Oxal- 
säure Kalk  zeigte  sich  bei  der  Untersuchung  nach  seiner 
Umwandlung  und  Bestimmung  als  kohlensaurer  Kalk  nicht 
ganz  rein.  Kohlensäurefreies  Ammoniak  fällte  aus  seiner 
Auflösung  in  verdünnter  Salzsäure  wenige  weisse  Flocken, 
deren  Gewicht  nach  dem  Glühen  3  —  4  Milligramme  be- 
trug. Diese  Substanz  löste  sich  selbst  nach  dem  Glühen 
in  wenigen  Tropfen  Salzsäure,  wurde  aber  durch  Kochen 
mit  einem  Ueberschuss  von  Natron  wieder  abgeschieden 
und  konnte  deshalb  weder  Kieselsäure  noch  Thonerde 
sein.  Eine  Prüfung  mit  molybdänsaurem  Ammoniak  zeigte 
durch  den  krystallinischen  gelben  Niederschlag  deutlich 
darin  die  Gegenwart  von  Phosphorsäure  an,  was  mich  veiv 
anlasste,  sie  unter  den  Bestandtheilen  der  Quellen  als 
phösphorsaure  Kalkerde  aufzuführen. 

Die  Anwesenheit  von  Brom  und  Jod  in  dem  Mineral- 
wasser war  bei  so  geringen  Mengen  vorhandenen  Koch- 
salzes, dessen  beständige  Begleiter  sie  zu  sein  pflegen, 
kaum  zu  vermuthen,  und  trotz  der  sorgfaltigsten  Prüfung 
des  Rückstandes  von  20  Pfund  Wasser  nach  in  letzter 
Zeit  so  vervollkommneten  Methoden  erhielt  ich  nur  nega- 
tive Resultate.' 

Fluor  war   durch   die   freilich   weniger    genaue  aber 
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doch  ausreichende  Methode,  welche  man  besitzt,  um  seine 
Gegenwart  nachzuweisen,  weder  in  dem  zur  Trockne  ver- 
dampften Mineralwasser,  noch  in  dem  Absätze  desselben 
aufzufinden,  und  zwar  in  letzterem  auch  dann  nicht,  als 
der  durch  Ammoniak  fällbare  Theil  desselben  von  dem 
nicht  fallbaren  getrennt  war,  und  beide  besonders  geprüft 
wurden. 

Andere  Metalle  als  die  oben  erwähnten  konnten  in 
dem  Mineralwasser  mit  Sicherheit  nicht  ermittelt  werden. 
Die  Erfahrung  gut  ausgeführter  ähnlicher  Unterisuchungen 
hat  aber  gezeigt,  dass  sehr  kleine  Mengen  derselben 
zweckmässiger  in  dem  sich  bei  solchen  Quellen  überall 
bildenden  Niederschlägen  aufgesucht  werden,  und  dies 
veranlasste  mich,  deshalb  -gesammelte  Absätze  aus  der 
eisernen  Urne  der  Trinkquelle  und  den  bleiernen  Pfannen, 
worin  das  Wasser  für  die  Bäder  erwärmt  wird,  mit  beson- 
derer Sorgfalt  zu  analysiren.  Kupfer  konnte  aus  der  Auf- 
lösung beider  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden, 
und  in  dem  Niederschlage  aus  den  Bleipfannen  Hess  sich 
auch  eine  Spur  Blei  entdecken.  Das  fast  in  allen  ähn- 
lichen Absätzen  vorkommende  Arsenik  war  auf  nassem 
Wege,  mit  Sicherheit,  elegant  nicht  nachzuweisen;  durch 
den  Marsh* sehen  Apparat  aber  wurde  seine  Gegenwart 
leicht  uijd  unzweifelhaft  festgestellt.  Würde  man,  was  ich 
in  diesem  Falle  zwar  nicht  für  gerechtfertigt  halte,  die 
Menge  des  mit  diesen  Metallen  zu  gleicher  Zeit  in  den 
Absätzen  enthaltenen  Eisenoxyds  als  Norm  annehmen,  um 
darnach  die  Quantität  von  Kupfer  und  Arsenik  in  dem  Mi- 
neralwasser durch  Rechnung  zu  bestimmen,  so  lässt  sich 
leicht  übersehen,  dass  der  Nachweis  derselben  im  Wasser, 
selbst  hei  Anwendung  unverhältnissmässig  grosser  Mengen 
auf  gewöhnlichem  analytischen  Wege  unmöglich  ist.  Die 
aufgefundene  Spur  von  Blei  rührt  wahrscheinlich  von  dem 
Blei  der  Pfannen  her. 

Die  Kenntniss  sämmtlicher  gasartigen  Bestandtheile 
von  erdig-salinischen  Eisenwassern  ist  meist  von  keinem 
besonderen  Interesse.  Dennoch  habe  ich  der  Vollständig- 
keit halber  die  Untersuchung  auch  auf  diese  ausgedehnt. 

Die  Gesammtmenge  der  im  Wasser  vorhandenen  Koh- 
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lensäure  wurde,  unter  den  üblichen  Vorsichtsmaassregeln, 
durch  Vermischen  von  einer  Ammoniak  im  Ueberschuss 
enthaltenden  Lösung  von  Chlorcalcium  oder  Chlorbaryum 
mit  dem  frisch  geschöpften  Mineralwasser  in  wohl  ve^ 
schlossenen  Flaschen  an  Kalk  oder  Baryt  gebunden,  und 
der  gesammelte  Niederschlag  nach  dem  Trocknen,  oder 
auch  feucht,  durch  Salzsäure  über  Quecksilber  zersetzt. 
Zwei  gleichzeitig  von  jeder  Quelle  unternommene  Versuche, 
der  eine  meist  mit  Anwendung  von  Chlorcalcium,  der 
zweite  mit  Chlorbaryum,  ergaben  stets  für  den.  letzteren^ 
eine  etwas  grössere  Kohlensäuremenge. 

Durch  Aufkochen  des  frisch  geschöpften  Wassers  in 
einem  vollkommen  damit  angefüllten  Koiben,  dessen  Ent- 
bindungsrohr sich  beim  Einsetzen  ebenfalls  fällte,  und 
Unterhalten  des  Kochens,  bis  nur  noch  Wasserdämpfe  ent- 
wichen und  das  ausgeschiedene  'Gasvolumen  nicht  mehr 
zunahm,  suchte  ich  die  ausser  der  Kohlensäure  noch  vor- 
handenen Gasarten  auszutreiben,  und  fing  sie  zuerst  über 
einen  andern  Theil  des  Mineralwassers  auf.  Das  Gewicht 
des  in  dem  Kolben  enthaltenen  Wassers,  dividirt  durch  sein^ 
specifischcs  Gewicht,  ergab  das  Volumen  desselben,  aus 
dem  jene  Gasmenge  erhalten  war,  die  in  einem  graduir- 
ten  Glasrohre  über  Quecksilber  gemessen  wurde.  Ange- 
feuchtetes Kalihydrat  absorbirte  stets  von  dem  so  aufge- 
fangenen Gase  noch  eine  kleine  Menge  Kohlensäure. 
Phosphor  konnte  in  dem  Zurückgebliebenen  bis  zur  Subli- 
mation erhitzt  werden  ohne  das  geringste  Leuchten  zu 
zeigen  und  eine  bemerkbare  Volumenverminderung  her- 
vorzubringen. Kupferoxyd  in  dem  Gase  erhitzt,  nachdem 
es  in  ein  stumpfwinklig  gebogenes  Rohr  unter  Wasser 
gebracht  war,  verminderte  weder  seine  Menge,  noch  er- 
zeugte es  Kohlensäure ;  der  Aach  der  ersten  Abscheidung  der 
Koljensäure  gebliebene  Rest  verhielt  sich  gegen  alle  Rea- 
gentien  indifferent,  und  konnte,  da  brennende  Körper 
darin  verlöschten,  nur  Stickgas  sein,  herrührend  von  auf- 
gelöster atmosphärischer  Luft,  deren  Sauerstoff  das  ge- 
löste kohlensaure  Eisenoxydul  zum  Theil  oxydirt  hatte. 

Die  orgahischen  Bestandtheile  des  Mineralwassers, 
von  denen  seine  schwach  gelbliche  Farbe  herrührt,  wurden 
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sowohl  aus  dem  Niederschlage  der  Leitungsröhren,  als 
auch  aus  dem  der  Wärmpfannen  durch  längeres  Kochen 
mit  Natronlauge  unter  starker  Färbung  von  dieser  aufge- 
nommen, und  blieben  auch  nach  dem  Uebersättigen  durch 
Essigsäure  gelöst.  Neutrales  essigsaures  Kupferoxyd 
brachte  in  der  sauren  dunkelbraunen  Lösung  einen  brau- 
nen Niederschlag  hervor,  und  die  davon  getrennte  klare, 
aber  immer  noch  stark  gefärbte  Flüssigkeit  setzte  nach 
der  Neutralisation  durch  kohlensaures  Ammoniak  und  Zu 
satz  neuer  Mengen  essigsauren  Kupferoxyds  einen  grün- 
lich weissen  Niederschlag  ab,  der  sich  durch  Erwärmen 
der  Flüssigkeit  noch  vermehrte;  aber  selbst  bei  einem 
grossen  üeberschuss  des  Kupfersalzes  und  längerem.  Stehen 
an  einem  erwärmten  Orte,  zeigte  die  über  dem  Nieder- 
schlage befindliche  Auflösung  noch  einen  Stich  ins  Braune, 
der  noch  stärker  hervortrat,  als  Schwefelwasserstoff  das 
darin  gelöste  Kupfer  entfernt  hatte. 

Es  zeigen  also  diese  organischen  Bestandtheile  der 
Quellen  genau  dasselbe  Verhalten,  wie  die,  welche  Ber- 
zelius  bei  der  Untersuchung  der  Porlaquelle  entdeckte, 
und  als  Quellsatzsäure  und  QuellsävLre  unterschied. 

Auffallend  erscheint  unter  den  Bestandtheilen  der 
Quellen  das  Verhältniss  des  Mangans  zum  Eisen.  Die 
Quantität  des  ersteren  ist  mit  der  grössten  Sorgfalt  be- 
stinimt,  und  das  nach  dem  Glühen  des  kohlensauren  Man- 
ganoxyduls erhaltene  Manganoxydoxydul  wurde  stets  noch 
uach  dem  Wägen  in  schwefelsaures  Manganoxydul,  das 
schwache  Rothglühhitze  ohne  Zersetzung  verträgt,  umge- 
wandelt, um  beide  Resultate  vergleichen  zu  können.  Die 
ohne  Rückstand  erfolgende  Auflösung  des  geglühten 
schwefelsauren  Manganoxyduls  ist  dann  gewiss  ein  siche- 
res Kennzeichen  seiner  Reinheit,  und"  berechtigt  mich,  sie 
anzunehmen. 

Am  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts,  im  Jahre  1794, 
hat  der  ausgezeichnete  Valentin  Rose  eine  von  den  jetzt 
noch  benutzten  Freienwalder  Quellen,  den  Königsbrunnen, 
der  Analyse  unterworfen,  die  in  einer  „Beschreibung  des 
Gesundbrunnens  und  Bades  Freienwalde  von  Dr.  F.  W. 
Heydecker"  veröffentlicht  ist.  Da  es  den  Herren  Aerzten 
von  Interesse  sein  wird,  deren  Resultate  mit  den  durch 
vervollkommnete  analytische  Methoden  jetzt  erhaltenen  zu 
vergleichen,  so  habe  ich  das  Ergebniss  der  früheren  Unter- 
suchung dem  meinigen  an  der  betreffenden  Stelle  hinzu- 
gefügt. Es  ergiebt  sich  zugleich  daraus,  dass  sowohl  die 
Menge  als  das  relative  Verhältniss  der  Bestandtheile  seit 
jener  Zeit  sich  unverändert  erhalten  haben. 
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Absatz  am  der  Frauenbadeqtielle. 

2,885  Grm.  hinterliessen  bei  ISO*  0.  getrocknet  einen  Rückstand 
von  2,669  Grm.  —  92.51  p.  C. 

4,367  Grm.  bei  130«  C.  getrocknet  3,998  Grm.  «  9I,M  p.  C. 


Die  Analyse  gab: 

In  4,7885 
Grm.  nicht 
getrocknet. 

Sand 

1,0135 

0,9145 

Kieselsäure 

0,1500 

0,1430 

Eisenoxyd 

0,9440    -0,8570 

Manganoxyd 
Kohlens.  Kalkerde 

0,0950    0,0755 
2,1480    1,9400 

Magnesia 

0,0190  ;  0,0195 

Kupferoxyd 

0,0050  1  0,0075 

Phoä^phors.    Thon 
erde 

0,0400 

0,0290 

Phosphors,  gebun* 

den  an  Eisenoxyd 

0,0210 

0,0275 

Arsenik 

Spuren 

Spuren 

Quellsäure  ü.  Quell- 

satzsäure 

unbest  j  unbest.  | 

Summe 

4,4335 

4,0135 

Berechnet  für  100  Theile: 


^ 

^f 

•"1 

Kieselsäure 

4,3S4 

4,614 

Eisenoxyd 

27,S8C 

27,654 

Mangatioxyd 

2,776 

2,436 

Kohlensaure  Kalk- 

erde 

62,770 

62,602 

Magnesia 

0,555 

0,639 

Kupferoxyd 

0,146 

0^2 

Phosphora.  Thon- 

erde 

1,169 

0,936 

Pbosphorsäure  an 

Eisciioxyd  geh. 

0,614 

0,887 

Arsenik 

Spuren 

Spurea 

Quellsäure      und 

,     Quellsatzsäure 

unbest. 

unbaat 

i               Summe 

100,000 

100,000 

* 

Absatz  aus 

der  Urne  der  TrmkqueU 

e. 

Die  Analyse  ergab 

Berechnet  für  100  Theile: 

!i:^?  .Jcs' 

;             i    ? 

2 

o  g^  ff>  1  n""««  S 

! 

n 

1^ 

plPl-r^g 

.    , 

Kieselsäure  '          1  0,2370    0,1805 

Kieselsäure 

8,44 

8,95 

Eisenoxyd               ,  2,1740    1,6010 

Eisenoxyd 

77,44 

79,39 

Manganoxyd           !  0,0370 
Kohlens.  Kalk           0,2725 

0,0330  ! 
0,1715  i 

Manganoxyd 
Kohlens.  Kalk 

1,32 

9,71 

1,64 
8^1 

Magnesia                   0,0070 

0,0050   1 

Magnesia 

0,24 

0.25 

Kupferoxyd            [  Spuren 

Spuren 

Kupferoxyd 

Spuren  Spuren 

Phosphors.  Thon- 1 

Phosphors.  Thon- 
erde 

erde            '          ;  0,0030 

Spuren 

0,11    1  Spuren 

Phosphor  säure  an 

Phosphorsäure  an 

Eisenoxyd   geb. 

0,0770 

0,0580 

Eisenoxyd  geb. 

2,74   j    2,87 

Arsenik 

Spuren 

Spuren 

Arsenik 

Spuren  Spuren 

Wasser 

— 

— 

Quellsäure      und 

Quellsäure       und 

,,  *  1 

Quellsatzsäure    unbest.  unbest 

Quellsatzsäure 

unbest. 

unbest. 

Summe     100,00    1101,61 

Summe 

2,8075 

2,0490 
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LI. 

Ueber  das  Krystallwasser  in  einigen 
Doppelsalzen. 

Von 
H.  Kose. 

(Ber.  d.  Berl.  Akademie.) 

i)em  Polyhalit  in  seiner  Zusammensetzung  analog  ist 
ein  Dappelsalz  van  schwefebaurer  Kalkerde  mit  schwefelsaurem 
KaU^  das  von  A.  Phillips  in  einer  Weinsteinsäurefabrik 
bei  London  in  schönen  tafelartigen  Krystallen  bemerkt 
wurde.  Es  ist  nach  der  Formel  KS+CaS+H  zusammen- 
gesetzt, und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  Uebereinstim* 
mung  in  der  chemischen  Zusammensetzung  zwischen 
diesem  Salze  und  dem  Polyhalit  sich  auch  in  deren  Formen 
wiederholt  IMUtn  kann  dieses  Doppelsalz  künstlich  sehr 
leicht  hervorbringen,  nur  erhält  man  es  dann  nicht  in 
deutlichen  Krystallen,  sondern  al^  eine  seidenglänzende, 
filzartige,  papierähnliche  Masse. 

Wird  dieses  Doppelsalz  erhitzt  und  seines  Krystall- 
wassers  beraubt,  so  wird  es  wie  der  Polyhalit  weit  leichter 
durch  Wasser  zersetzt,  als  iiA  nicht  erhitzten  Zustande. 
Jedoch  kann  das  Resultat  des  Versuches  oft  scheinbar  ein 
ganz  anderes  werden,  Indern  hath  einem  gewissen  Er- 
hitzen bei  der  Behandlung  mit  Wasser  die  schwefelsaure 
K^dkerde  von  einer  so  voluminöseü  Beschaffenheit  zurück- 
bleibt, dass  nttr  wenig  von  ider  Lösung  davon  getrennt 
werden  kann.  Bei  dem  Alcht  erhitzten  Salze  ist  dies  nicht 
der  Fall,  und  da  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  bei 
diMetti  di^  schwefelsaure  Kalkerde  Vöti  einem  weit  ge- 
rittgefen  Volumen  zurückbleibt,  so  enthält  oft  die  getrennte 
Lösung  mehr  vom  löslichen  Salze,  als  dies  bei  dem  er- 
hitzten der  Fall  ist. 

Es  ist  dem  Verf.  gelungen,  auch  eine  krystallmsche 
VerUkäung  tHm  whwefelsawrer  Stnmtianerde  mit  schwefelsaurem 
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Kali  künstlich  darzustellen.  Sie  besteht  aus  gleichen 
Atomen  eines  jeden  Salzes.  Es  gelang  ihm  aber  nicht, 
die  Verbindung  von  schtoefekaurer  Kalkerde  mit  schwefel- 
saurem Natron,  welche  als  Glauberit  in  der  Natur  vor- 
kommt, künstlich  zu  erzeugen.  Der  Glauberit  entMlt  kein 
Krystallwasser ;  er  verhält  sich  daher  gleich,  wenn  er  im 
nicht  erhitzten  oder  im  erhitzten  Znstande  mit  Wasser  be- 
handelt wird. 

Bei  wenigen  Doppelsalzen  zeigt  sich  der  Einfluss  des 
Wassers  vor  und  nach  der  Erhitzung  so  verschieden,  wie 
bei  dem  Gaylussit  oder  der  Verbindung  von  kohlensaurer  Kalk- 
erde  und  kohlensaurem  Natron  mit  Krystallwasser,  Wird  die 
Doppelverbindung  ihres  Krystallwassers  beraubt,  das 
übrigens  schon  bei  100®  leicht  und  vollständig  verjagt 
werden  kann,  so  verhält  sie  sich  wie  eine  Mengung  von 
kohlensaurem  Natron  und  von  kohlensaurer  Kalkerde,  und 
Wasser  trennt  dann  die  beiden  Bestandtheile  so  voll- 
kommen, ,dass  man  darauf  eine  quantitative  Analyse 
gründen  kann,  während  die  nicht  erhitzte  Verbindung  nur 
langsam  und  allmählich  durch  Wasser  zersetzt  wird. 


LU. 

Meteorstein. 

Herr  G.Rose  hat  der  Berliner  Akademie  den  kürzlich 
bei  Linum  gefallenen  Meteorstein  vorgelegt,  der  von  Sr.  M%}. 
dem  Könige  dem  königl.  mineralogischen  Museum  g^ 
schenkt  und  dem  Berichterstatter  von  Hm.  A.  von  Hum- 
boldt für  dasselbe  übergeben  ist.  Er  fügte  zugleich  den 
Bericht  des  Torfgräbereibesitzers  Fried.  Kelch  hinzu, 
mit  welchem  derselbe  den  Stein  an  Sr.  Maj.  den  König 
übersandt  hatte,  und  der  folgendermaassen  lautet: 

„Nachstehende  Darstellung  ist  der  Aussage  des  Torf- 
meisters Kohle  aus  Fehrbellin,  welcher  die  Auswerbung 
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der  Crräberei  Carwe    von   Friedrich  Kelch*)  aus  Fehr- 
bellin  leitet,  entnommen. 

Kurz  vor  8  Uhr  am  5.  Sept.  d.  J.  um  die  Frühstücks- 
zeit  befand  ich  mich  in  den  Feldern  der  Gräberei,  welche 
den  Wustrauer  Gutswiesen  zunächst  liegen.  Der  Himmel 
war  wolkenlos,  die  Luft  klar,  das  Wetter  still.  Ein  son- 
derbares Geräusch  erstaunte  mich;  es  war,  als  ob  die 
Windmühle  der  benachbarten  Gräberei  gedreht  würde,  und 
ich  wunderte  mich,  warum  dies  bei  Windstille  geschähe. 
Nachdem  ich  mich  von  dem  Ungrund  meiner  Vermuthung 
überzeugt  hatte,  wurde  es  mir  klar,  dass  der  Ton  von  oben 
her  käme. '  Derselbe  verstärkte  sich  von  Augenblick  zu 
Augenblick,  und  näherte  sich  in  der  Richtung  von  S.W. 
nach  N.O.  Nach  einer  Dauer  von  etwa  zwei  Minuten  war 
das  Getöse,  das  zuletzt  ein  Geheul  und  Gebrüll  von  er- 
schrecklicher Stärke  war,  urplötzlich  beendigt.  Sämmtliche 
Leute  in  der  Gräberei  waren  aufgeschreckt,  alle  hatten 
ihre  Blicke  aufwärts  gerichtet;  Niemand  aber  sah  etwas, 
und  Furcht  und  Entsetzen  bemächtigte  sich  Aller.  Der 
Glücklichste  war  einer  meiner  Anfahrer,  welcher  in  Folge 
seiner  Harthörigkeit  nicht  seine  Blicke,  wohl  aber  eines 
seiner  Ohren  dem  Schall  zuwendete;  seine  Augen  waren  ohne 
Ziel  vorwärts  gerichtet,  und  er  sah  in  dem  Augenblicke, 
in  welchem  das  Getöse  aufhörte,  in  dem  vor  ihm  liegenden 
Untergrund  (ausgetorfte  Fläche)  Erde  und  Moder  hoch  auf- 
spritzen. Er  war  es,  der  mir  zurief,  dass  zwei  Felder 
(10  Ruthen)  von  mir  etwas  niedergefallen  wäre.  Nach 
einigem  Suchen  fanden  wir  in  dem  bezeichneten  Unter- 
grund ein  Loch  im  Rasen.  Dasselbe  war  rund  und  von 
zwei  Fuss  Durchmesser.  Es  war  wider  sonstiges  Vor- 
kommen ohne  Wasser  und  der  dasselbe  umgebende  Moder 
trocken.  Das  Nactfgraben  in  senkrechter  Richtung  war 
finichtlos,  bis  einer  meiner  Anschreiber,  mit  den  Händen 
suchend,  einen  Gang  entdeckte,  welcher  in  schräger  Rich- 
tung von  S.W.  nach  N.O.  ging.    Diesem  folgend,  stiessen 


*)  Die  Torfgräberei  Carwe  von  Friedrich  Kelch  in  Fehrbellin 
liegt  am  sogenannten  Bütz-Rhin,  welchen  Namen  der  Rheiniluss  vom 
BAI^'See  bis  «um  Punkte,  von  wo  aus  er  sich  westlich  wendet,  fahrt. 
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die  Arbeiter  beim  Graben  in  circa  vier  Fu88  Benkrechtem 
Abstand  von  der  Oberfläche  im  Thon  auf  den  ASrolifhen. 

Oben  'bezeichnetes  Getöse  wurde  ^ur  delben  Zeit  in 
der  Torfgräberei  Linum  von  Friedrich  Kelch,  welche 
eine  gute  Viertelstunde  von  der  Gräberei  Carwe  nach  S.W. 
zu  entfernt  liegt,  wie  fernes  Trommelwirbeln  gehört 

Die  Oberfläche  des  Steines,  welche  jetzt  leicht  aufge- 
rissen erscheint,  war  ganz  glatt;  das  Jjoch  ist  mit  einem 
Messer  von  den  Findern  gebohrt  worden.  Ausser  der 
leicht  bröcklichen  Steinmasse  ergab  der  Inhalt  desselben 
ein  Stückchen  hartes  Metall  von  der  Grösse  eines  recht 
groben  Sandkornes,  dass  zugleich  so  magnetisch  war,  dMi 
es  am  Messer  hängen  blieb.  Es^  war  dieserhalb,  und  da 
es  ebenfalls  hart  war,  wahrscheinlich  Eisen." 

Fehrbellin,  den  13.  September  1854, 

Der  Meteorstein  ist  bis  auf  das  oben  erwähnte  kleine 
Loch  ganz  vollständig.  Er  hat  die  Gestalt  einer  an  Kantoi 
und  Ecken  ganz  abgerundeten  unregelmäasigeu  schiefen 
dreiseitigen  Pyramide,  deren  eine  Sbite  etwas  bauchig  und 
die  an  jeder  Kante  der  Basis  4  Zoll  Preuss.  lang  und  Vfg 
Zoll  hoch  ist.  Das  Gewicht  desselben  beträgt  3  Pfund 
21^/4  Loth.  Er  ist  äusserlich  mit  einer  schwarzen,  matten 
und  etwas  rauhen  Rinde  bedeckt,  die,  wie  oben  bemerk^ 
schwach  aufgerissen  und  wie  man  an  dem  gemachten 
Loche  sehen  kann,  etwa  Y3  Linie  dick  ist,  also  etwas 
dicker  als  sie  sonst  bei  andern  Meteorsteinen  zu  sein 
pflegt.  An  dem  Loche  sieht  man  ferner,  dass  der  Stein 
zu  der  gewöhnlichen  Art  der  Meteorsteine  gehört,  und 
namentlich  dem  kurz  vorher  gefallenen  Meteorsteine  von 
Gütersloh,  oder  dem  von  Mauerkirchen  (gefallen  1684)  sehr 
ähnlich  ist.  Er  besteht  wie  diese  aus  einer  graulick- 
weissen  feinkörnigen  Grundmasse,  worin  gediegenes  Eisei 
in  kleinen  Körnern  eingemengt  ist. 

Schliesslich  erklärte  noch  der  Berichterstatter,  dass  er 
in  Rücksicht  der  angeblichen  Meteormasse  von  Wolfsmuhk 
bei  Thorn,  von  welcher  Stücke  in  der  Sitzung  der  Akn- 
demie  vom  13.  Januar  1853  vorgelegt  und  beschrieben 
wurden  (vergl.  die  Monatsber.  d.  Akad.  von  1853  S.  30  a 
d.  Verhandl.  von  dems.  Jahre  S.  1.  S.  d.  Journ.  Bd.  LDC,  p.l4| 
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die  Meinung  von  dem  meteorischen  Ursprung  dieser  Masse 
nicht  theile.  Das  königl.  mineralogische  Museum  hat  nach 
der  Zeit  eine  ansehnliche  Menge  Stücke  dieser  angeblichen 
Meteormasse  durch  die  Güte  des  Hrn.  AI.  v.  Humboldt, 
dem  sie  durch  den  Oberlehrer  Hrn.  Prowe  in  Thorn  ge- 
schickt waren,  und  des  Hrn.  Generalmajor  Baeyer  er- 
halten. Durch  die  Untersuchung  dieser,  so  wie  auch  noch 
anderer  Stücke  haben  nicht  allein  der  Berichterstatter, 
sondern  auch  mehrere  seiner  Freunde  sich  überzeugt, 
dass  sie  mit  der  noch  theilweise  eingemengten  Holzkohle 
vollkommen  das  Gepräge  von  Eisenschlacken  tragen.  Da 
sie  nun  weder  die  äussere  Beschaffenheit  noch  die  chemi- 
sche Zusammensetzung  einer  Meteormasse  haben,  so  kann 
man  sie  unmöglich  für  eine  solche  halten,  wenn  man  auch 
nicht  angeben  kann,  ob  je  bei  Thorn  ein  Eisenwerk  be- 
istanden, und  es  auffallend  ist,  dass  die  Schlacken  auf  eine 
so  grosse  Strecke  verbreitet  gefunden  werden.  Gewiss  ist 
'  das  Eisenwerk  in  sehr  früher  Zeit  da  gewesen,  da  wegen 
des  in  der  Schlacke  eingemengten  reinen  Eisens  die 
Schlacke  denen,  die  bei  Luppenfeuern  oder  Stücköfen  er- 
halten werden,  und  die  in  sehr  früher  Zeit  üblich  waren, 
gleichen. 


LIII. 

Verhalten  des  Zuckers  gegen  schwefelsaures 
Kupferoxyd  und  Alkalien. 

Von 
Dr.  J.  J.  Pohl 

(Sitzungsber.  d.  Kais.  Akad.  d.  W.  Bd.  XL.) 

Vogel  suchte  zuerst  das  Verhalten  der  Zuckerarten 

^e^en  Metallsalze   näher   zu   erörtern*).    J.  A.  Buchner 

^BteUte  sich,    unabhängig   von  Vogel,    dieselbe  Aufgabe 

*)  Scliweigger,  Journal  t  Chemie  u.  Physik.  Xm.  Bd.,  S.  162. 
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und  erhielt  viele  Resultate*),  welche  die  Angaben  VogeFs 
bestätigen,  andere  aber,  die  selben  widersprechen.  Beide 
Forscher  richteten  ihr  Hauptaugenmerk  auf  das  Verhalten 
der  Zuckerarten  gegen  essigsaures  Kupferoxyd,  während 
jenes  zum  schwefelsauren  Kupferoxyd  ziemlich  kurz  be- 
schrieben ist,  ja  es  sogar  zweifelhaft  bleibt,  ob  das,  durch 
Einwirkung  des  Rohrzuckers  auf  das  Kupfersalz  entstehende 
schwere  Pulver  reines  Kupfer,  oder  ein  Gemenge  davon 
mit  Kupferoxydul  sei. 

Meine  eigenen  Beobachtungen  mögen  dazu  dienen, 
die  Arbeiten  vorgenannter  Herren  über  das  Verhalten  des 
Rohr-  und  Stärkezuckers  gegen  schwefelsaures  Kupferoxyd 
etwas  zu  vervollständigen. 

Werden  concentrirte  wässrige  Lösungen  von  gleichen 
Theilen  Kupfervitriol  und  reinem  Rohrzucker  mit  einander 
vermischt,   so  tritt  sogleich  keincj  Aenderung  in  der  PMta- 
sigkeit  ein,  beim  Kochen  verwandelt  sich  aber  die  anfiüin 
rein  blaue  Farbe  derselben  in  eine  blaugrüne,    die  immer 
mehr  ins  Grüne  übergeht,  bis  sie  nach  längerem  Erhitaseä 
rein  dunkelgrün  geworden,    wobei  jedoch  die  Flüssigk<^ 
vollkommen  klar  bleibt.    Diese  Farbe  ändert   sich  weiter 
ins  Dunkelbraune  um,    und    die   Flüssigkeit  verliert   ihre 
Durchsichtigkeit.    Die  Ursache   dieser  Erscheinung  ist  die 
Abscheidung  eines  festen  Körpers  in  der  Flüssigkeit,  dff 
darin  vertheilt,    anfangs  im  durchgelassenen  Licht  dunkel 
braunschwarz,  im  auffallenden  Lichte  jedoch  dunkel  kupfe^ 
roth  erscheint,  dann  aber  immer  lichter  wird,  und  endlidff^ 
eine  rein  kupferrothe  Farbe  annimmt.    Ein  kleiner  Thcil***^ 
dieses  Körpers  setzt  sich   fest  an  den  Wänden  des  Kocb-f'^ 
gefasses    an    und   zeigt  schönen  Metallglanz,    der  and«   ^^ 
Theil   fällt    nach  Entfernung    der  Wärmequelle  in  Pulw 
form  rasch  zu  Boden  und  die  darüber  stehende  Flüssif^ 
ist   dunkel  smaragdgrün.    Kocht  man  noch  länger  (duri 
mehrere   Stunden)    unter    beständigem    Ersätze    des  Ttf- 
dampften  Wassers,    so  wird   die  Flüssigkeit   dunkelbrm  ^^ 
verliert   ihre  Dünnflüssigkeit   und  bekommt  einen   eig* 
thümlichen,  an  gebrannten  Zucker  erinnernden  Geruch. 


iir 


llei 


*)  Schweijger,  Journ.  f.  Chemie  u.  Physik.   XTV.  Bd.  ai» 
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Der  erwähnte  kupferfarbene,  schwere  Niederschlag  ist 
nach  Abgiessen  der  grünen  Flüssigkeit  leicht  und  voll- 
ständig mit  kochendem  Wasser-  auszuwaschen.  Et  er- 
scheint nun  lichtkupferröth ,  nimmt  unter  dejn  Polirstahl 
schönen  Metallglanz  an,  bedeckt  sich  aber  an  der  Luft" 
rasch  mit  einem  dünnen  braunrothen  Ueberzuge,  der  sich 
durch  Behandeln  mit  Ammoniak  leicht  wieder  entfernen 
Uisst.  In  jeder  andern  Beziehung  zeigt  dieser  Körper 
gleiche  Eigenschaften  wie  das  reine  Kupfer,  und  hat  vor 
dem  von  Böttger  dargestellten  Kupferpulver*)  den  Vorzug 
fest  vollkommener  Reinheit,  während  letzteres,  wie  ich 
mich  mehrfach  überzeugte,  auf  keine  Weise  zinkfrei  er- 
halten werden  kann. 

Nimmt  man  Stärkezucker  statt  Rohrzucker,  so  zeigt 
sich  gleich  nach  dem  Erwärmen  der  Mischung  eine  schöne, 
smaragdgrüne  Färbung  und  die  Abscheidung  des  metal- 
lischen Kupfers,  so  wie  die  zuletzt  eintretende  braune 
Färbung  der  Flüssigkeit  erfolgt  rascher,  als  bei  Anwendung 
Ton  Rohrzucker.  Die  verhältnissmässig  kleine  Menge  von 
Eifpfer,  welche  sich  nach  der  Bräunung  der  Flüssigkeit 
abscheidet,  ist.  so  wie  die  unter  gleichen  Umständen  bei 
Anvendlung  von  Rohrzucker  erhaltene,  rothbraun  gefärbt, 
glebt  jedoch  nach  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
ein  iMtetallpulver  von  reiner  Kupferfarbe. 

Bekanntlich  ändert  Kupferoxyd-Hydrat  selbst  während 
dem  Trocknen  bei  15  bis  25®  seine  anfangs  schön  grün- 
blaue Farbe  immer  mehr  ins  Schmutzig -Blaugrüne  um. 
Von  mir  vor  mehreren  Jahren  mit  aller  Sorgfalt  darge- 
stelltes Kupferoxydhydrat  hat  selbst  bei  Aufbewahrung  im 
lufttrocknen  Zustande  noch  bedeutend  nachgedunkelt  Auf 
gewöhnliche  Weise  bereitet,  kann  also  diese  Verbindung 
Dicht  als  Malerfarbe  benutzt  werden,  wozu  sie  sich  wegen 
öirer  grossen  Vertheilbarkeit  und  Deckkraft  YortrefQich 
eignen  würde.  Der  folgende  Versuch  führte  micS  zu  einer 
I^arstellungsweise  des  Kupferoxyd-Hydrates,  nach  welcher 
^  bereitet,    nicht  nur  beim  Trocknen  kein  Hydratwasser 

•)  Liebig  Annalen.  XXXIX.  Bd.  S.  172. 
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abgiebt  und  jahrelang  seine  Farbe  behält,  sondern  auch 
letztere  beliebig  nüancirt  werden  kann. 

Bringt  man  frisch  gefälltes  und  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschenes  Kupferoxyd  -  Hydrat  in  eine  Lösung  von 
einem  Theile  Rohrzucker  und  acht  Theilen  Wasser,  der 
etwas  Aetzkali  zugesetzt  ist,  und  erwärmt  dann,  so  färbt 
sich  der  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  anfangs  schmutzig- 
dunkelblaugrün ;  bei  fortgesetztem,  acht  bis  zwölf  Minuten 
langem  Kochen  wird  die  Farbe  immer  reiner  und  lichter 
grün,  bis  ins  lichteste  Grasgrün;  bei  noch  längerem 
Erhitzen  geht  aber  auch  diese  Farbe  ins  Gelblichgrüne, 
Gelbbraune  über  und  endlich  hat  sich  Kupferoxydul-Hydnt 
gebildet.  Letzteres  erscheint  selbst  bei  ^OOmaliger  linearer 
Vergrösserung  vollkommen  amorph  und  geht  beim  Abfil- 
triren  und  Auswaschen  wie  so  viele  Körper  im  amorphen 
Zustande  (Phoiy?hor,  Schwefel,  schwefelsaurer  Baryt,  oxal- 
saures  Kupferoxyd,  ünterhefe  etc.)  leicht  durch  ein  dünnes 
Papierfilter. 

Zur  vollständigen  Umwandlung  des  Kupferoxyd-Hy- 
Hydrates  in  Kupferoxydul -Hydrat  sind  unter  obigen  Um- 
ständen mehrere  Stunden  erforderlich,  mittelst  Stärkezucker 
genügt  hierzu  eine  Stunde.  Die  vom  Kupferoxydul-Hydnit 
abfiltrirte  Flüssigkeit  schmeckt,  wenn  Zucker  im  Uebe^ 
schuss  vorhanden  war,  sehr  süss,  nicht  metallisch,  jedoch 
etwas  alkalisch  und  zeigt  sich  klar  und  farblos.  Diese 
Flüssigkeit  enthält  Oxalsäure,  denn  nach  Uebersättigen  mit 
Salzsäure  und  Versetzen  mit  Ammoniak  entsteht  durch 
Chlorcalcium  ein  weisser  Niederschlag,  der  alle  Eigen- 
schaften des  Oxalsäuren  Kalkes  besitzt. 

Wird  der  eben  beschriebene  Versuch  unterbrochen, 
sobald  der  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  die  gewünschte 
grüne  Farbennüance  angenommen,  und  wird  abfiltrlrt,  so 
ist  das  Filtrat  dunkel  blaugrün,  liefert  aber  beim  weiteren 
Kochen  ^ch  eine  beträchtliche  Menge  von  Kupferoxydul- 
Hydrat.  Der  mit  Wasser  ausgewaschene  grüne  Niedc^ 
schlag  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  ohne  Aufbrausen 
und  ist  Kupferoxyd-Hydrat,  das  selbst  bei  100®  getrocknet 
werden  kann,  ohne  Hydratwasser  zu  verlieren  und  sich 
dunkel  zu  färben. 
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Solches  Kupferoxyd  -  Hydrat  zieht  nach  Jahrelangem 
Aufbewahren  in  unvollkommen  verschlossenen  Gefassen 
Kohlensäure  aus  der  atmosphärischen  Luft  an  und  löst 
sich  jetzt  in  verdünnten  Säuren  unter  Aufbrausen.  Eine 
vorgenommene  Analyse  desselben  lieferte: 

Kupferoxyd  73,90  Theile 

Kohlensäure  8,97     „  / 

Wasser  16,89     „ 

91eioxyd,  Thonerde,  Schwe- 
felsäure Spuren  ^ 
Summe'  99^6  Theile 

welche  Zusammensetzung  nahezu  der  Formel  9CuO,2COj, 
9HO  entspricht. 

Ich  versuchte  nun  diesen  grünen  Niederschlag  auf 
einfachere  Weise  darzustellen.  Ich  kochte  nämlich  eine 
Lösung  von  einem  Theile  Kupfervitriol  in  vier  Theilen 
Wasser  nach  Zusatz  von  einem  Theile  Rohrzucker  so  lange, 
bis  die  blaue  Farbe  der  Flüssigkeit  in  eine  blaugrüne  über- 
gegangen, wozu  3  bis  10  Minuten  Zeit  gehören.  Sodann 
wurde  die  gekochte  Flüssigkeit  mit  so  viel  kaltem  Wasser 
versetzt,  dass  ^ie  nahe  eine  Temperatur  von  80**  hatte, 
und  nachher  mit  einer  gesättigten  kalten  Aetzkali-Lösung 
gefällt,  jedoch  ohne  einen  Ueberschuss  des  Alkalis  anzu- 
wenden: die  Flüssigkeit  behielt  also  schwach  saure  Reaction. 
Ss  entstand  sogleich  ein  grüner  Niederschlag ,  dessen  Nüan- 
cirung  ich  durch  mehr  oder  minder  langes  Erwärmen  der 
Flüssigkeit  in  meiner  Macht  hatte.  Dieser  Niederschlag 
Ifisst  sich  leicht  abfiltriren  und  auswaschen;  das  Filtrat 
kann  wieder  zur  Darstellung  neuer  Mengen  des  Nieder- 
schlages benutzt  werden.  Die  Analyse  und  weitere  Prüfung 
ergab,  dass  der  so  gebildete  grüne  Körper  ebenfalls  nur 
Kupferoxyd-Hydrat  sei,  wie  das  früher  beschriebene  hart- 
näckig das  Hydratwasser  zurückhalte,  also  als  grüne  Farbe 
Verwendung  finden  könne. 

Dass  sich  das  Aetzkali  durch  das  billigere  Aetznatron 
ersetzen  lasse,  bedarf  kaum  der  Erwähnung.  Aber  selbst 
kohlensaure  Alkalien  leisten  gleiche  Dienste,  denn  nach 
Zusatz  derselben  zu  der  zuckerigen  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd   bei  80  bis  100^  tritt  sogleich  hef- 
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tiges  Aufschäumen  in  Folge  entweichender  Kohleittaure 
ein,  und  hat  man  keinen  Ueberschuss  des  kohlensauren 
Kalis  angewandt,  so  wie  genügend  lang  erwärmt,  so  ent- 
hält  der  dadurch  gebildete  grüne  Niederschlag  blos  Kupfer- 
oxyd und  Wasser;  er  dürfte  somit  die  billigste  arsenfreie 
Kupferfarbe  darstellen. 


LIV. 

Ueber  das  Aethal 

Von 
Heintz. 

(A.  d.  Ber.  d.  Berl.  Akademie.) 

Diese  beim  Verseifen  des  Wallraths  entstehende  Sub- 
stanz besteht  hauptsächlich  aus  dem  Alkohol  analog  zu- 
sammengesetzten Körpern,  d.  h.  die  Bestandtheile  derselben 
sind  alle  der  allgemeinen  Formel  CnHn-i-202  gemäss  zu- 
sammengesetzt. Früher  glaubte  man,  diese  Substanz  sei 
eine  reine  Substanz,  und  bestehe  aus  C32H34O2.'  Hr.  Heintz 
hat  aber  vor  längerer  Zeit  nachgewiesen,  dass  der  bei 
mehrfachem  Umkrystallisiren  des  rohen  Aethals  aus  Al- 
kohol erhaltene  Körper  ein  Gemisch  aus  zwei  Substanzen 
ist,  die  er  durch  die  Namen  Stethai  (C36H38O2)  und  Aethal 
(C82H3402)  bezeichnet  hat.  Bei  der  Untersuchung  der  bei 
diesem  Umkrystallisiren  im  Alkohol  gelöst  gebliebenen 
Substanz  konnte  zwar  die  Gegenwart  auch  dieser  beiden 
Körper  dargethan  werden.  Ausserdem  aber  sind  darin 
noch  andere  enthalten,  die  zwar  nicht  im  reinen  Zustande 
dargestellt  werden  konnten,  deren  Existenz  aber  eben  so 
gewiss  erwiesen  wurde,  wie  die  des  Aethals  und  Stethals, 
welche  ebenfalls  nicht  chemisch  rein  bekannt  sind.  Um 
diese  Körper  in  eine  Form  überzuführen,  in  der  sie  leichter 
trennbar  sind,  wurde  die  nach  Verdunstung  des  Alkohols, 
worin  sich  die  zu  untersuchende  Substanz  gelöst  befiuid, 
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zurückbleibende  Masse  mit  überschüssigem  Kalikalk  ge- 
mischt und  in  einem  Metallbade  anhaltend  auf  270^  bis 
275®  G.  erhitzt,  bis  die  anfanglich  ziemlich  starke  Ent- 
wicklung von  Wasserstoff  gänzlich  aiifgehört  hatte.  Eine 
Erhöhung  der  Temperatur  auf  280^  C.  machte  die  Gasent- 
wicklung nicht  nochmals  beginnen.  Die  aus  der  Masse 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  abgeschiedene 
fette  Säure^  welche  vollkommen  frei  von  jeder  Spur  unzer- 
setzter  Aethalkörper  war,  untersuchte  nun  Herr  Heintz 
mit  Hülfe  der  von  ihm  früher  angegebenen  Methode  der 
Scheidung  der  fetten  Säuren,  wobei  sich  herausstellte, 
dass  dieselbe  ein  Gemisch  derselben  vier  Säuren  war, 
welche,  nach  der  Untersuchung  des  Herrn  Heintz,  bei 
der  Verseifung  des  Wallraths  neben  dem  Aethal  entstehen, 
nämlich  von  Stearinsäure,  Palmitinsäure,  Myristinsäure  und 
Laurostearinsäure.  Da  bei  der  Einwirkung  des  Kalikalks 
auf  den  Aethalkörper  nichts  entstanden  war,  als  die  fette 
Säure  und  Wasserstoff,  so  kann  die  Zersetzung  nur  die 
■gewesen  sein,  dass  die  Kalisalze  der  vier  wasserfreien 
Säuren  CnHn-iOa  sich  unter  Entwicklung  von  4S,  theils 
der  Alkoholart  CnHn+^Oi,  theils  dem  Hydratwasser  des  Kali- 
hydrats entsprungen,  aus  der  entsprechenden,  d.  h.  eben 
so  viel  Atome  Kohlenstoff  enthaltenden  Alkoholart  gebildet 
habto.  Hiemach  ist  es  erlaubt,  einen  Rückschluss  auf  die 
Mischung  des  untersuchten  Aethalkörpers  zu  thun.  Dieser 
moss  aus  den  der  Stearinsäure,  der  Palmitinsäure,  der 
Laurostearinsäure  entsprechenden  Alkoholarten  zusammen- 
gesetsKt  gewesen  sein,  welche  Hr.  Heintz  mit  dem  Namen 
Stethal,  Aethal,  Methai  und  Lethal  bezeichnet.  Die  Zu- 
sammensetzung der  ersteren  beiden  ist  schon  oben  ange- 
geben, das  Methai  besteht  aus  C28H30O2,  das  Lethal  aus 
Cs^S^sOz.  Die  in  diesen  vier  Alkoholen  enthaltenen  Radi- 
kale nennt  derselbe  Stethalyl  C36H57,  Aethalyl  C32H33,  Me- 
thälyl  028^29,  Lethalyl  C24H25.  Der  Wallrath  selbst  kann 
demnach,  wenn  darin  jede  der  daraus  bei  der  Verseifung 
entstehenden  Säure  mit  dem  Oxyde  jedes  dieser  Radikale, 
verbunden  wäre,  aus  16  verschieden  zusammengesetzten 
Aetherarten  bestehen.  Nähme  man  an,  dass  jede  de 
Säuren  nur  mit  dem  Oxyde  des  eine  gleiche  Anzahl  Koh- 
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lenstoff  enthaltenden  Radikals  verbunden  wäre,  so  bestinde 
der  Wallrath  aus 

Stearins.  Stethalyloxyd  Qa^i^sOa  +  Qggl^iO. 
Palmitlns.  Aethalyloxyd  CsAiOj+Cii^B^iO. 
Myristins.  Methalyloxyd  CagHsiOj+Cigl^tO. 
Laurostearins.  Lethalyloxyd  C24]H^sOs+Cs4fl^O. 


LV. 

Ueber  die  Wasser-,  Aether-  und  Säure- 
Theorie  und  Kolbe's  chemische 
Formehl. 

Im  Anschluss  an  eine  Arbeit  Wrightson's  hatte  sieb 
Kolbe  (s.  dies.  Journ.  LXII,  p.  289)  gegen  Williamson*8 
Aether-,  Säure-  und  Wasser -Theorie  ausgesprochen.  In 
Bezug  auf  diese  Bezeichnung  der  fraglichen  Theorie  nimmt 
nun  zunächst  Gerhardt  die  Vaterschaft  derselben  in  An- 
spruch (dies.  Journ.  Bd.  LXII,  p.  254)  und  auf  die  Kritik 
und  Einwürfe  Kolbe's  gegen  die  Theorie  antwortet  Wil- 
li am  so  n  folgendermaassen: 

Es  ist  nicht  wohl  einzusehen,  welche  Aethertheorie 
Kolbe  als  Grundpfeiler  der  theoretischen  organischen 
Chemie  betrachtet,  da  er  sich  selbst  nicht  deutlich  darüber 
ausspricht  und  die  sogenannte  chemische  Theorie  nicht 
haltbar  ist,  weil  die  Thatsache,  worauf  sie  sich  gründet, 
nicht  existirt.  Wenn  aber  Kolbe  die  Bildung  des  Aethers 
aus  Aetherkali  und  Jodäthyl  zugiebt  und  eben  so  die 
Existenz  der  Verbindungen  von  Aethyloxyd  und  Methyl- 
oxyd und  andern  analogen  Aetherarten,  so  muss  er  auch 
nacfi  seiner  Interpretation  durch  Formeln  (z.  B.  GtHsOK 
und  C4H5J=^2.C4H50  und  KJ)  zugestehen,  dass  der  gebil- 
dete Aether  in  diesem  Fall  beide  Atome  des  Aethyls,  das 
aus  dem  Aetherkali  und  das  aus  dem  Jodäthyl,  enthalte 
und  dass  demnach  das  Atom  des  Aethers  verdoppelt  und 
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CfHioOs  geschrieben  werden  müsse,  wenn  AlkoholsCfHfiOs 
ist,  oder  dass  man  das  Atom  des  Alkohols  halbiren  and 
dann  das  des  Aethers  CiHsO  lassen  könne.  Wenn  man 
nun  femer  nach-der  von  Kolbe  bestrittenen  Theorie  jene 
Aether-Verbindungen  als  Alkohole  betrachtet,  in  denen 
1  H  durch  1  At.  Alkoholradikal  oder  1  At.  K  ersetzt  ist, 
80  lassen  sich  diese  Verbindungen  nach  den  Formeln  und 
Atomgewichten  Kolbe's  so  ausdrücken  für  die  Amylver- 
bindungen  2.  B. 


C.  H,  ^« 

Amylalkohol. 

Amylmethyl- 
äther. 

AmylSthyl- 
äther. 

Amylbutyl- 
äther. 

CfoHii^  CioHif^ 

CoH,,^»  K    ^» 

Amyloxyd.        Amylatbcrkali. 

und  vergleicht  man  die  dem  Wasser  analog  zusammenge- 
aetzten  Verbindungen  in  Kolbe's  Atomgewicht  ausgedrückt: 

Jo,  ^^0,  u.  8.  w. 

Kalihydrat.         Mcthyl«ther- 
Kali. 

aus  denen  durch  Jodwasserstoff  das  Kalium  wieder  ausge- 
schieden und  die  entsprechende  Alkoholart  gebildet  wird, 

TJ 

SO  giebt  Jeder  zu,    dass  wenn  ^Oa  durch  HJ  zerlegt  wird» 

KJ  und  qOs  sich  bildet,  d.  h.  es  muss  das  Atomgewicht 

des  Wassers  yerdoppelt  werden  und  folglich  auch  das 
vieler  andern  Oxyde  oder  wie  Gerhardt  und  William  son 
sich  ausdrücken,  es  ist  der  Sauerstoff  in  solchen  Verbin- 
dungen wie  Wasser,  Kalihydrat,  Alkohol,  nicht  theilbar 
und  sein  Atom  wird  verdoppelt  (O),  oder  das  des  Wasser- 
stofb  halbirt  (h).  Dies  ist  es,  was  Kolbe  in  der  streitigen 
FrafT^  übersehen  hat,  wie  Williamsom  ihm  vorwirft  und 
wenn  man,  wie  Kolbe  ebenfalls  annimmt,  solche  Zer- 
setzungen durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  erklären 
will,  so  dürfe  man  die  Formeln  nicht  additiv  neben  ein- 
ander stellen,  weil,  sonst  die  Vorstellung  von  einfacher 
Aneinanderreihung  der  Atome  erweckt  wird. 
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Auf  Kolbe's  Frage,  wodurch  sich  das  Öemenge  von 
Chlor  und  Wasserstoff  von  dem  Chlorwasserstoff  unter- 
scheidet? antwortet  Williamson:  dadurch,  dass  in  dem 
Gemenge  die  Wasserstoffatome  sich  nicht  austauschen 
lassen,  weil  sie  nicht  mit  den  Chloratomen  verbunden 
sind  und  die  Voraussetzung  Kolbens,  dass  in  einem  Ge- 
menge von  Aetherschwefelsäure  und  Alkohol  keine  freie 
Schwefelsäure  vorhanden  sei,  bestreitet  Williamson  und 
wundert  sich,  dass  K.  dies  ausser  Acht  gelassen,  da  er 
an  einer  andern  Stelle  diese  Thatsache  erwähnt  als  Stütze 
der  Contacttheorie.  Auch  fallt  salpetersaures  Silberoxyd, 
in  alkoholischer  Lösung  das  Chloräthyl  so  gut  wie  Jod- 
äthyl. 

Dass  sich  bei  der  Elektrolyse  der  Essigsäure  nicht 
das  angenommene  Radikal  Othyl  (C4Hi02)  ebenfalls  an 
dem  Pol  ausi^cheidet,  wo  der  Wasserstoff  hingeht,  wie 
Kolbe  erwartet  hatte,  beweist  nach  Will,  nur,  dass  das 
Radikal  entgegengesetzte  Eigenschafben  als  der  Wasserstoff 
habe  und  mehr  dem  Chlor  nahe  stehe.  Jenes  Radikal 
könne  aber  in  der  Essigsäure  (diese  nach  dem  Typus 
Wasser  betrachtet)  eben  so  gut  die  Hälfte  des  Wasserstofifc 
vertreten  und  so  eine  Säure  bilden,  wie  in  andern  Fällen 
die  Hälfte  des  Wasserstoffs  im  Wasser  durch  ein  Metall 
ersetzt  und  dadurch  eine  Basis  und  in  noch  andern  Fällen 
die  eine  Hälfte  Wasserstoff  durch  ein  Säureradikal  und 
die  andere  Hälfte  durch  ein  Metall  ersetzt  und  dadurch 
ein  Salz  gebildet  werden  könne. 

Den  Einwurf  Kolbe*s  gegen  die  Säuretheorie  und 
gegen  die  Formeln  der  Salze,  welche  Sesquioxyde  in  der 
Verbindung  enthalten,  beantwortet  Will,  folgendermaassen: 
der  Anstoss,  den  man  namentlich  an  Gerhardts  Formeln 
genommen,  liegt  in  einer  Verwirrung,  welche  das  Wort 
chemisches  Aequivalent  in  verschiedenem  Sinne  gebraucht 
Die  atomistische  Betrachtung  Will's  über  die  mehrbasi- 
schen Säuren  nimmt  an,  dass  wenn  ein  zweibasisches 
Säureradikal  in  2  Atomen  Wasser  die  Hälfte  des  Wasser- 
stoffs ersetzt,  es  die  mit  dem  Wasserstoff  verbundenen 
Elemente  zusammenhält  und  daraus  entsteht  das  Hydrat 
einer   zweibasischen  Säure,    wenn   aber   eine  -  äquivalente 
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Menge  eines  einbasischen  Radicals  dieselbe  Menge  Wasser- 
stoff ersetzt,  so  bilden  sich  2  Atome  einer  einbasischen 
Säure.  Beispiel:  die  Untersalpetersäure  NjOg *)  und  schwef- 
lige Säure  S2O4  sind  äquivalente  Mengen  Säureradical, 
d^  h.  sie  ersetzen  dieselbe  Menge  Wasserstoff,    wenn  nun 

dies  in  2  Atomen  Wasser  tt  geschieht,  so  entsteht 
NjOg^*  und  8204^*,  erstere  Verbindung,  die  Salpetersäure, 

.  n  y^       H  ^* 

HO 
besteht  aus  2  Atomen -^q^,  weil  das  Radical  N2O8  2  Atome 

repräsentirt»  die  Schwefelsäure  aber  besteht  nur  aus  1  Atom, 
weil  das  Badical  S2O4  untheilbar  ist,  oder  mit  andern  Wor- 
ten es  ist  1  Atom  S2O4  äquivalent  mit  2  Atomen  NO4,  von 
welchen  letztem  jedes  für  sich  bei  der  Ersetzung  des 
Wasserstoffs  im  Wasser  wirkt.  Analog  ist  es  nun  auch 
mit  den  basenbildenden  Radicalen,  von  denen  einige  durch 
je  i.  Atom  mehr  Wassersto^  zu  ersetzen  im  Stande  sind, 
als  dies  je  1  Atom  anderer  zu  thun  vermag,  d.  h.  sie 
haben  anderes  Aequivalent ;  und  einzelne  Metalle  giebt  es, 
die  Wasserstoff  in  zwei  oder  mehr  bestimmten  Proportionen 
ersetzen,  d.  h.  mit  verschiedenem  Aequivalentgewicht  auf- 
treten können.  Das  Zinn  z.  B.  ersetzt  im  Zinnchlorür  nur 
halb"  so  viel  Wasserstoff  als  im  Zinnchlorid.  Aber  obgleich 
das  Aequivalent-  oder  Substitutionsgewicht  (wie  es  Will. 
nennt)  des  Metalls  in  beiden  Verbindungen  verschieden 
ist,  bleibt  doch  sein  Atomgewicht  dasselbe.  Das  Eisen 
ersetzt  im  Oxydul  eine  Menge  Wasserstoff  mit  einem  Gewicht 
=  28^  im  Eisenoxyd  aber  sind  mit  derselben  Menge  Sauerstoff 
nur  */a  so  ^^^  Eisen  verbunden,  d.  h.  im  Eisenoxydul  ersetzen 

1  Atom  Eisen  (=  28)  1  Atom  Wasserstoff  und  im  Eisenoxyd 

2  Atome  Eisen  3  Atome  Wasserstoff.  Dass  Gerhardt  für 
diese  zweierlei  Aequivalente^  des  Eisens  die  Formeln  Fe 
und  Feß  anwendet,   soll  weiter  nichts  andeuten  als   die 


•)  Hier  sind  die  allgemein  gebräuchlichen  Atomgewidite  H ««  1, 
N— 1-14,  S  «  16,  O  =  8  u.  s.  w.  unter  den  Symbolen  H,  O  u.  s.  w. 
SU  verstehen. 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  LXtlL  6.  Vk 
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relativen  VerbindungSTerhältnisse  der  Elemente  in  Eisen- 
oxydul- und  Oxydsalzen,  keine  Vorstellung  von  der 
atomistischen  Constitution.  Um  letztere  durch  die  Formeln 
anzudeuten,  zieht  es  deshalb  Will,  vor,  das  Atomgewicht 
des  Metalls  in  seinen  verschiedenen  Verbindungen  in  die 
Formel  aufzunehmen  und  z.  B.   zu   schreiben   für  benzoe- 

saures  Eisenoxydul  ^^02  und  für  das  Oxydsalz  p^Og  (Bz  = 

CuHfiOi). 


LVI. 

Jodpyromekonsäure.  Allgememe  Methode, 
Jod  mit  organischen  Körpern  zu  verbinden. 

Als  J.  F.  Brown  (Philos.  Magaz.  Vm,  No.  51,  p.  201) 

versuchte,  auf  dieselbe  Art  wie  er  früher  (s.  dies.  Joura. 
L VIII,  230)  Brompyromekonsäure  dargestellt  hatte,  auch 
die  entsprechende  Jodverbindung  zu  gewinnen,  gelang  es 
ihm  nicht;  dagegen  bildete  sich  die  gewünschte  Jodvc^ 
bindung  mittelst  Bromjod  und  Chlorjod.  Letzteres  wandte 
der  Verf.  hauptsächlich  an  und  bereitete  es  auf  folgende 
Weise:  ein  schneller  Chlorstrom  wurde  durch  fein  gepul- 
vertes in  wenig  Wasser  suspendirtes  Jod  geleitet  und  cor 
der  völligen  Auflösung  des  sämmtlichen  Jods  unterbrochen; 
dabei  rührte  man  beständig  um  und  hielt  die  Flüssigkeit 
so  kühl  als  möglich. 

Giesst  man  so  bereitete  frische  Chlorjodlösung'  in  eine 
kalt  gesättigte  Lösung  von  Pyromekonsäure ,  so  entfärbt 
sich  erstere  sofort  und  die  neue  Säure  setzt  sich  in  kleines 
schönen  Tafeln  in  reichlichster  Menge  ab.  Heisse  Lösungen 
und  Ueberschuss  von  Chlorjod  darf  man  nicht  anwenden, 
sonst  wird  die  Säure  gefärbt  durch  weitere  Zersetzungs- 
produkte. Die  Zersetzung  lässt  sich  durch  folgende  Glei- 
chung darstellen  CioH40e  +  JCl  =  C|o  ^^O«  +  HCl 


( 
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Die  Jodpyrmnekonsdure^  aus  heissem  Alkohol  umkrystalli- 
sirt^  scheidet  sich  iu  farblosen  sehr  glänzenden  Tafeln  aus, 
die  sich  nur  schwach  in  kaltem,  besser  in  kochendem 
Wasser  lösen  und  daraus  in  langen  dünnen  Nadeln  kty- 
stallisiren.  Durch  kochende  Kalilauge  und  durch  stai^ke 
Salpetersäure  wird  die  Säure  zersetzt,  mit  Salpeter  saurem 
Silberoxyd  giebt  sie  einen  gelblich  weissen,  in  Ammoniak 
löslichen  Niederschlag,  mit  Eisenchlorid  eine  tief  purpur- 
rothe  Färbung.  Sie  verliert  bei  100®  C.  nichts  an  Gewicht, 
schmilzt  bei  höherer  Temperatur  zu  einer  schwarten 
Flüssigkeit  und  wird  dann  bei  weiterem  Erhitzen  plötzlich 
unter  reichlicher  Jodentwickelung  zersetzt. 

Die  Elementaranalyse  der  Säure  war  nicht  leicht  zu 
bewerkstelligen  und  gelang  nur  dadurch,  dass  in  dem  Ver- 
brennungsrohre ,  ^  wo  die  Substanz  mit  PbCr  und  Pb  ge- 
n\engt  erhitzt  wurde,  metallisches  Blei  sich  befand,  welches 
das  Jod  band.  Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 
Berechnet. 

C  .  25,750        25,25        25,19  ^^^^  ^^^  ^^^^^  ^^^^j^^ 

O  -^  20!l7  * 

J      52,900  —  53,38 

Die  Säure  ist  einbasig,  scheint  kein  Ammoniaksalz  zu 

bilden.     Das    Barytsalz    scheidet    sich    in    feinen    Nadeln, 

BaCioHaJOfi,  aus,  die  wenig  löslich  in  heissem  wie  kaltem 

Wasser  und  Alkohol  sind.    Das  Bleisalz,  PbCioHaJO«,  bildet 

ein  farbloses  amorphes  Pulver,    welches  beim  Glühen  mit 

PbCr  freies  Jod  entwickelt. 

Die  Mutterlauge,  aus  welchei*  die  Jodpyromekonsäure 
sich  ausschied,  enthält,  falls  bei  ihrer  Darstellung  ein 
Ueb^schußs  von  Chlorjod  angewendet  wurde,  noch  eine 
andere  Substanz,  die  durch  hinlänglichen  Zusatz  von  Kali 
und  Schütteln  der  Flüssigkeit  dunkelgelb  ausgeschieden 
uxxd  aus  Alkohol  in  hellgelben  hexagonalen  Tafeln  von 
schönem  Glanz  und  Saffrangeruch  krystallisirt  erhalten 
werden  kann.  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  werden  von  starker  Sal- 
petersäure heftig  angegriffen,  eben  so  von  koehender 
pS  unter  Entwickelung  von  Jod,  reagiren  nicht  auf  LsJl-* 

24* 
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mus  und  sublimiren  unverändert  weit  unter  100®  C.  Die 
Zusammensetzung  derselben  ist  C6H4J8O6  und  der  Yert 
nennt  sie  Jodmekon.  Die  Entstehung  erklärt  sich  aus  der 
Pyromekonsäure,  aus  welcher  die  Substanz  direct  (eben  so 
auch  aus  Jodpyromekonsäure,  aus  Mekonsäure  und  Körnen- 
säure)  dargestellt  werden  kann,  durch  folgende  Gleichung: 
C,  0H4O68JCI  u.  8H = CfiH*  JgOe,  40  u.  8HC1. 

Es  scheint  als  ob  das  Jodmekon  zu  Pyi^omekonsäure 
u.  s.  w.  in  derselben  Beziehung  stehe,  wie  das  von 
Cahours  entdeckte  Bromoxaform  zur  Citronensäure  und 
wenn  man  annehmen  darf,  dass  bei  gehöriger  Vorsicht 
aus  citronensaurem  Kali  nur  jene  Verbindimg  entstehe,  so 
wäre  deren  Bildung  auch  analog  der  des  Jodmekons 
Ct2H50ijka,  14Bru.2H  =  6C,3KBr,6HBr  u.  CßHBrsO*. 

Bromoxaform. 
Die  Einwirkung  des  Chlorjods  auf  andere  Substanzen 
hat  dem  Verf  bisher  nicht  sehr  befriedigende  Resultate 
geliefert.    Chlorwasserstoff- Codein  gab  ein  wenig  bestän- 
diges  Produkt,   dessen   hellgelbes   Platinchloriddoppelsalz 

der    Formel    Caß^^^NOeHCl  +  PtClj  +  H,  also  einen  Dijod- 

codein,  entsprach. 


LVII. 

Ueber  Benzaminsäure. 

Neuere  Versuche  über  die  Beziehung  der  Carbanilid- 
säure  zur  Benzaminsäure  (s.  dies.  Joum.  LX,  110)  veran- 
lassten Gerland  zunächst  zu  einer  verbesserten  Dar- 
stellungsweise der  Benzaminsäure  (Ann.  d.  Chem.  u.  Phann. 
XCI,  185),  welche  in  Folgendem  besteht: 

Man  reibt  Benzoesäure  mit  ihrem  doppelten  Gewicht 
Salpeter  innig  zus.ammen  und  giesst  ein  dem  Salpeter 
gleiches  Gewicht  englische  Schwefelsäure  unter  Umrühren 
dazu.    Die  Masse  wird  dann  bis  zum  Erweichen  oder  bei 
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kleinen  Mengen  selbst  bis  zum  Schmelzen  erwärmt,  um 
eine  vollständige  Zersetzung  zu  bewirken.  Das  schwefel- 
saure Kali  erstarrt  beim  Erkalten  zuerst^  und  man  kann 
die  Nitrobenzoesäure  als  ölige  Flüssigkeit  abgiessen,  welche 
bei  weiterem  Abkühlen  auch  fest  wird  und  durch  zwei- 
malige Krystallisation  sich  rein  erhalten  lässt 

Um  aus  ihr  die  Benzaminsäure  zu  gewinnen,  kochte 
der  Ver£  ihre  wässerige  Lösung  in  übers^chüssigem  Ammo- 
niak unter  anhaltendem  Zuleiten  von  Schwefelwasserstoff- 
gas. Aus  dem  rasch  eingedampften  und  mit  Essigsäure 
versetzten  Filtrat  scheidet  sich  die  Säure  fast  farblos  aus 
und  wird  ohne  Blutkohle  durch  einige  Krystallisationen 
aus  Wasser  völlig  farblos.  Die  Zersetzung  der  Nitroben- 
zoesäure in  alkoholischer  Lösung  ist  nicht  so  vortheilhaft^ 
weil  die  gewonnene  Benzaminsäure  stark  gefärbt  ist  und 
die  dicke  Mutterlauge  einen  grossen  Theil  zurückhält. 

Die  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Benzamin- 
säure bildet  entweder  harte  krystallinische  Massen  oder 
bei  langsamen  Abkühlen  schöne  durchsichtige  Krystalle 
(wie  die  Carbanilidsäure),  die  an  der  Luft  bald  trübe  wer- 
den und  ohne  ihr  Gewicht  zu  ändern,  zerfallen.  Aus 
alkoholischer  Lösung  erhält  man  amorphe  Säure,  die  wie- 
der in  krystallinische  übergeführt  werden  kann,  wenn  sie 
oder  ihre  Salze  in  Lösung  etwas  über  der  Temperatur  des 
kochenden  Wassers  erhalten  werden.  Die  Benzapiinsäure 
ist  mit  ChanceFs  Carbanilidsäure  als  identisch  zu  be- 
trachten. 

Bei  seinen  früheren  Versuchen  (s.  dies.  J.  LX,  112) 
erhielt  der  Verf  durch  Einwirkung  von  N  auf  Benzamin- 
säure einen  rothen  harzartigen  Körper,  den  er  auch  jetzt 
von  neuem  darstellte,  wiewohl  weniger  intensiv  gefärbt, 
und  in  seiner  Zusammensetzung  ebenfalls  schwankend 
fand.  Als  derselbe,  in  Wasser  suspendirt,  weiter  mit  N  be- 
handelt wurde,  entwickelte  sich  Stickstoff  und  man  erhielt 
eine  rothe  Lösung,  aus  welcher  beim  Erkalten  eine  gefärbte 
Säure  sich  ausschied,  die  durch  Blutkohle  gereinigt,  ein 
farbloses  oder  schwach  gelblich  gefärbtes  Pulver,  wenig 
in  kaltem,    leicht  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  lös- 
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lieh,  darstellte.  Die  Säure  ist  unveränderlich  an  der  Luft, 
verliert  lufttrocken  Nichts,  treibt  C  aus  und  neutralisirt  die 
Alkalien,  schmilzt  und  destillirt  unverändert,  verflüchtigt 
sich  auch  mit  Wasserdämpfen.  Der  Verf.  fand  ihre  Zu- 
sammensetzung CiiHeOe  und  nennt  sie  Oxybenzaisäwre. 
Sie  ist  mit  Salicylsäure  isomer,  aber  nicht  identisch,  'denn 
sie  unterscheidet  sich  durch  das  Verhalten  gegen  Eisen- 
chlorid, Salpetersäure  und  durch  ihre  undeutliche  Krystall- 
bildung.  Die  mit  der  Benzaminsäure  isomere  Anthranil- 
säure  wird  durch  N  ebenso  zerlegt  und  das  Produkt  (Sali- 
cylsäure) ist  mit  dem  andern  (Oxybenzoös.)  auch  isomer, 
aber  verschieden.  Dies  stellt  sich  durch  die  Formel 
so  dar: 

Hgg^CngJN  und  N  =  Ci2{{'^Öj^0,  ^„^  2NundH  (Kolbe) 

Anthranilsäure.  Salicylsäure 

H^Ci^J-^COa  und  N=H(c«g«0j-Cj,03  u.  2N  undH 

BeDzaminsäure. 

Die  Salze  der  Oxybenzoesäure  mit  Alkalien  sind  leicht 
löslich  und  schwierig  krystallisirbar ,  die  mit  alkalischen 
Erden  schwer  löslich  und  krystallisiren  in  Nadeln,  die  mit 
den  Oxyden  der  schweren  Metalle  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich.  Das  Bleisalz  bestand  aus  PbCHH505.  Die  Oxy- 
benzoäsäure  zersetzt  sich  beim  raschen  Erhitzen,  nament- 
lich mit  Kalkhydrat,  in  Phenyloxydhydrat  und  Kohlensäure 

(HChH505  =  HC|2H50  +2C). 

Durch  Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gew.  wird  Oxyben-. 
zoesäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angegriffen, 
es  bildet  sich  eine  in  schonen  rhombischen  Krystallen  sich 
ausscheidende  Säure  von  widrig  bitterem  Geschmack,  die 
bei  100«  getrocknet  aus  Ci4H5NO,o=  HJ^da^*^  JoV^'^* 

besteht  und  vom  Verf.  Nitrooxybmzoisdure  genannt  ist. 

Die  Nitrooxybenzoesäure  liefert  mit  Kali  ein  leicht 
krystallisirbares ,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Salz, 
goldgelbe  Prismen,    dem   pikrinsauren  Kali   ähnlich;    die 

Analyse  ergab  als  Zusammensetzung  KCi4~*  O5. 

NO4 
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Durch  Bchwefelammonium  zersetzt  sich  die  Nitroory* 
beazoe8äul*e  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  wahr- 
scheiiüich  entsteht  dabei  eine  der  Benzaminsäure  analoge 
Aminsäure. 

Durch  stärkere  Salpetersäure  können  aus  der  Oicyben- 
zoesäure  noch  mehr  —  nämlich  2  und  3  —  Atome  Wasser 
verdrängt  werden  und  es  entstehen  Nitrosubstitutionspro- 
dukte. 

Ob  siqh  aus  diesen  die  ursprüngliche  Substanz  wieder 
herstellen  lasse,  versuchte  der  Verf.  mit  der  Benzamin- 
säure, indem  er  dieselbe  anhaltend  mit  Braunstein  und 
Wasser  kochte.  Es  entwich  dabei  Stickstoff  mit  Spuren 
von  Kohlensäure.  Nach  mehrtägiger  Behandlung  fällte 
essigsaures  Blei  aus  der  Lösung  etwas  Farbstoff  und  aus 
dem  Filtrat  schied  sich  benzoesaures  Bleioxyd  aus,  welches 
durch  HS  zersetzt  die  Benzoesäure  rein  und  mit  allen 
Eigenschaften  und  der  richtigen  Zusammensetzung  lieferte. 

Rascher  als  Braunstein  zersetzt  übermangansaures 
Kali  die  Benzaminsäure  und  noch  energischer  kCr2  und 
HS,  im  letzteren  Fall  aber  entweicht  viel  Kohlensäure  und 
die  Zersetzung  greift  tiefer.    Ebenso  wirkt  Chlor. 

HC^Sh,^»  und  0=  HC^HsOa  und  H  und  N 

Cl=tHCt4H503  und  HCl  und  N. 


LVIII. 
Zur  Kenntniss  des  Leucins. 

Das  zu  seinen  Versuchen  angewendete  Leucin  stellte 
Göasmann  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XCI,  129)  theils 
aus  Käse,  theils  aus  dem  Nackenband  eines  Pferdes  dar. 
(S.  dies.  Joum.  LVIII,  62).  Zur  Reinigung  wurde  es  im 
gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  kalt  gelöst, 
dann  mit  eben  so  viel  Wasser  versetzt  und  10 — 12  Stun- 
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den  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  gekocht. 
Nach  dem  Erkalten  und  Entfernen  der  ohen  schwimmenden 
Fettschicht  sättigte  man  die  hinreichend  verdünnte  Lösung 
mit  Kalkmilch,  entfernte  den  überschussigen  Kalk  durch 
Kohlensäure  und  reinigte  das  krystallisirte  Leucin  durch 
Thierkohle  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 

Das  so  gewonnene  Leucin  war  weiss,  sehr  leicht  in 
Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  löslich,  verflüchtigt 
sich,  in  einem  Luftstrom  vorsichtig  erhitzt,  vollständig  un- 
zersetzt,  ohne  zu  schmelzen,  und  bildet  an  der  Luft  weisse 
wollige  Flocken.  Plötzlich  erhitzt  schmilzt  es  und  hinter- 
lässt  dann  kohligen  Rückstand.  Es  bildet  mit  Schwefel- 
säure schöne  Krystalle,  auch  mit  Salpetersäure  und  mit 
verschiedenen  Salzen,  wie  Gerhardt,  Laurent  und  Ga- 
hours  schon  beobachteten  (Compt,  rewL  XXVII^  256.  265). 
Aber  gefallt  wird  durch  Salze  die  Leucinlösung  nicht,  auch 
nicht  durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd,  wie  schon 
gleichfalls  Zollikofer  im  Widerspruch  mit  den  bisherigen 
Angaben  fand.  Im  luftfreien  Räume  erhält  sich  Leucin- 
lösung unzersetzt,  wenn  nicht  andere  leicht  öxydirbare  or- 
ganische Stoffe  anwesend  sind.  Im  letztern  Fall  entwickelt 
sich  Geruch  nach  Ameisensäure  und  es  bildet  sich  Vale- 
riansäure  neben  Ammoniak. 

Leucitir-Kupferoxyd,  Cu  +  Ct2Hi3N04,  scheidet  sich  in 
tiefblauem  körnig-krystallinischen  Massen  aus  einer  langsam 
verdampfenden  mit  Kupferoxydhydrat  kochend  gesättigten 
Leucinlösung  aus.  Eine  mit  Leucin  versetzte  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  kann  mit  Kali  gekocht  werden, 
ohne  dass  eine  Zersetzung  eintritt.  Frisch  gefälltes  CuH 
löst  sich  reichlich  in  Leucinlösung. 

Leucm-Quecksilberoxyd  bildet  sich  theils  durch  Fäl- 
lung einer  mit  Leucin  vermischten  Lösung  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd  durch  Kali,  theils  durch  Auf- 
lösen frisch  gefällten  Quecksilberoxyds  in  Leucinlösung. 
Letzteres  Präparat  scheidet  sich  beim  vorsichtigen 
Verdampfen  weiss  und  körnig  aus  und  enthielt  45,2 
p.  C.  Hg,  welches  nahezu  HgCi2Hi3N04  (mit  47,3  p.  C  Hg 
der  Rechnung  nach)  entspricht. 
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Mit  Bleioxyd  bildet  Leucln,  wie  mit  dem  Kupferoxyd 
zwei  Classen  von  Verbindungen  lösliche  und  unlösliche, 
jedoch  von  wenig  cotistanter  Zusammensetzung.  Nach  der 
von  Strecker  angewendeten  Methode,  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  vermischte  Leucinlösung  kochend  mit  Ammoniak 
vorsichtig  zu  versetzen,  erhielt  der  Verf.  dem  Lithion- 
glimmer  ähnliche  blättrige  Krystalldrusen  mit  grünlichem 
^  Schein,  die  ohne  ihre  Form  zu  ändern  beim  Erhitzen  gelb, 
dann  rothbraun  wurden  und  aus  Pb9Ci2Ht3N04  bestanden. 

Wird  Leucin  mit  Chlor  in  alkalischer  Lösung  behan- 
delt, so  zeigen  sich  zunächst  dieselben  Zersetzungspro- 
dukte wie  bei  den  Amidsäuren ;  aber  es  ist  nicht  vortheil- 
hafb  auf  diese  Weise  die  Leucinsäure  darzustellen,  da  die 
Ausbeute  zu  gering  wird.  Leitet  man  Chlor  bis  zur  Sätti- 
gung des  Alkalis  ein,  so  wird  das  Leucin  weiter  zerlegt: 
es  entwickelt  sich  zuerst  Chlorcyan,  hierauf  Blausäure  und 
dann  eine  ölartige,  in  viel  Wasser  lösliche,  'wie  Bitter- 
mandelöl riechende  Flüssigkeit,  die,  mit  Kalilauge  destillirt, 
in  Ammoniak  und  Valeriansäure  zerfallt,  also  Valeronitril 
igt.  Eben  so  enthielt  die  alkalische  Flüssigkeit  von  der 
ersten  Destillation  noch  Valeriansäure. 

Nach  der  Ansicht  des  Verf.  besteht  demzufolge  das 
Leucin  aus  dem  Amid  der  Leucinsäure   und  dies  aus  Va- 
leral- Ameisensäure  und  die  Zersetzung  erklärt  sich  so: 
CioHjoOj  -p  C2H2O4    =    HC12H11O5 
Valeral.    Ameisensäure.        Leucinsäure. 

HCnHuOs  +NH3  — 2H=Cj2H|8N04 

Leucin. 
CjaHt3N04+30=HCt2H,i05+N+H 

(Zerlegung  des  Leucins  durch  N) 
HCt2Hj,05  +  40  =  CjoHio04  +  2C  +  2H 
Valeriansäure. 
Wirkt   unterchlorige  Säure   auf  Leucin,    so   wird   die 
Zersetzung 

CjHiaNO*  +  kc+ C1=KC1  +  C10H10O4  +CaNH+H 

und  C2NH+Cl=CyCl+H 

CtaH,3N04+30— C,oH,oN+2C  +  3H. 
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Ob  sich,  analog  dem  Alaain,  aus  Valeral,  Blausäure 
und  Ammoniak  eine  mit  dem  Leucin  isomere  oder  iden« 
tische  Verbindung  darstellen  lässt,  werden  Pajkin8on*8 
Versuche  lehren  (s.  dies.  Joum.  LXH  286). 


LIX. 
Notizen. 

1)    Untersuchung  der  Cerebrospinalflüssigkeit. 

In  Bezug  auf  die  Annahme  Bussy's  (Bullet,  de  tAcai 
de  Medkin.  Dechr.  1852),  dass  die  Fähigkeit  der  Cerebrospi- 
nalflüssigkeit, alkalische  Lösung  von  Kupferoxyd  *zu  redu- 
ciren,  auf  ihren  Gehalt  an  Traubenzucker  beruhe,  hat  Will 
Turner  {Chem.  Gaz.  1854.  No.  284,  p.  314)  drei  Proben 
solcher  Flüssigkeit  untersucht,  und  fand  mit  Ausnahme 
des  freiwilligen  Coagulirens  bei  der  3ten,  bei  allen  folgende 
Eigenschaften : 

1)  Spec.  Gew.  =  1,006,  2)  alkalische  Reaction,  3)  kein 
freiwilliges  Coaguliren  nach  längerem  Stehen,  4)  Opales- 
ciren  nach  längerem  Erhitzen ,  weisser  Niederschlag  beim 
Zusatz  von  Salpetersäure,  5)  schwache  Rothfarbung  beim 
Kochen  mit  Kalilösung,  Ausscheidung  weniger  weisser 
Flocken,  6)  Reduction  des  blauen  Kupferoxyds  zu  dem 
rothen  Oxydul  im  Wasserbad,  sowohl  vor  als  nach  der 
Gerinnung  des  Albumins,  7)  Keine  Reaction  auf  ein  mit 
Zinnchlorid  getränktes  Flanellstück  (Maumend's  Zucker- 
probe), 8)  Keine  Gasentwicklung  mit  Hefe. 

Aus  dem  geringen  spec.  Gewicht  Hess  sich  schon 
schliessen,  dass  die  fragliche  Flüssigkeit  keinen  Stärke- 
zucker enthielt  und  trotz  der  Andeutungen  der  übrigens 
trügerischen  Reactionen  zeigte  sich  dies  auch  wirklich, 
denn  die  nach  einigen  Tagen  in  Fäulniss  übergegangene 
Flüssigkeit  reducirte,  iiltrirt,  nicht  mehr  Kupferoxyd. 

Dass  übrigens  auch  stickstoffhaltige  Körper,  wie  Leucin, 
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das   Kupferoxyd  reduclren,    wiewohl  nicht  so   schnell  als 
Zucker,  lehrten  directe  Versuche. 

Welcher  Körper  aber  in  der  Cerebrosplnalflüssigkeit 
die  Qeduction  des  Kupferoxyds  bewirkt,  bleibt  noch  zu  er- 
forschen übrig.  Nur  das  steht  fest,  dass  er  nicht  Trauben- 
zucker ist  und  dass  seine  Entstehung  nicht  nach  Ber- 
nard'sMuthmaassung  analog  den  durch  Irritation  der  Basis 
des  nerv,  vag.  und  enceph,  gebildeten  erklärt  werden  kann. 


2)   lieber  die  Oxydation  des  Ammoniaks  im  menschlichen  K&rper. 

Mit  Rücksicht  auf  Benc^  Jones'  Angabe  (ds.  Joum. 
LVlll,  60),  dass  sich  Ammoniak  im  menschlichen  Orga- 
nismus theilweis  in  Salpetersäure  umwandle,  hatte  Jaff6 
(dies.  Joum.  LIX,  238)  einige  Versuche  angestellt,  aus 
denen  er  den  Schluss  zog,  B.  Jones'  Methode  sei  nicht 
geeignet  gewesen ,  unzweideutig  Salpetersäure  nachzu- 
weisen, da  bei  den  Versuchen  S  frei  geworden,  welche 
ebenfalls  eine  Reduction  des  Jodkaliums  bewirke.  Gegen 
diese  Einwürfe  und  die  Gegenversuche  Jaff^'s  macht  nun 
B.  Jones  Folgendes  geltend  (Phil.  Mag.  Vol.  VIII,  No.  51, 
pog.  217): 

In  England  ist  man  durchaus  noch  nicht  damit  be- 
kannt, dass  schweflige  Säure  Jodwasserstoff  zersetzt.  Im 
Gegentheil  sollte  sie  theoretisch  betrachtet  kein  Jod  frei 
machen  und  beim  Versuch  thut  sie  dies  nicht  nur  nicht, 
sondern  sie  hindert  sogar  in  Price's  Probe  das  Freiwerden 
von  Jod  bei  Anwesenheit  von  salpetriger  Säure  oder  ver- 
nichtet die  etwa  zum  Vorschein  gekommene  Blaufärbung 
des  Starkekleisters. 

Es  wurde  eine  Lösung  aus  etwas  geschmolzenem  Sal- 
peter gemacht  und  mit  ihr  die  Price'sche  Probe  ange- 
stellt (Stärke ,  Jodkalium  und  verdünnte  Salzsäure) ;  hatte 
man  zuvor  reine  schweflige  Säure  hinzugefügt,  so  blieb 
die  sonst  sogleich  eintretende  Blaufärbung  aus.  Wurde 
zu  der  Lösung  von  Jodkalium,  Stärke  und  verdünnter  Salz- 
säure etwas  schweflige  Säure  gesetzt,  so  wurde  ebenfalls 


SSO  Notizen. 

keine  Zersetzung  der  Jodwaseerstoffsäure  wahrgenommen. 
Wandte  man  aber  statt  reinen  Jodkaliums  ein  mit  jod- 
saurem Kali  vermischtes  Salz  an,  dann  trat  sogleich  die 
Blaufärbung  ein  und  B.  Jones  vermuthet,  dass  in  den 
Jaffe'schen  Versuchen  ein  solches  unreines  Jodkalium  ge- 
dient hatte. 

Inzwischen  hat  Lehmann  doch  Recht,  wenn  er 
Price's  Probe  bei  Anwesenheit  von  schwefliger  Säure 
fehlerhaft  nennt,  aber  nicht  deshalb,  weil  sie,  wie  die  sal- 
petrige Säure,  Jod  frei  mache,  sondern  im  Gegentheil  weil 
sie  das  Freiwerden  des  Jods  selbst  bei  Anwesenheit  von 
salpetriger  Säure  hindert. 

Die  Bildung  von  schwefliger  Säure  beim.  Destilliren 
des  Urins  giebt  B.  Jones  zu,  namentlich  wenn  man  die 
Destillation  zu  weit  treibt. 

In  Bezug  auf  den  Einwand  Jaff6-s,  dass  Urin  mit 
Salpetersäure  versetzt  und  mit  Phosphorsäure  destillirt 
keine  Reaction 'auf  salpetrige  Säure  gebe,  machte  B.  Jones 
folgende  Versuche: 

1)  10  Unzen  Urin,  20  Grain  Salpeter  und  1  Unze  was- 
serfreie Phosphorsäure  wurden  destillirt.  Das  Destillat 
reagirte  auf  N  durch  Indigo,  FeS  und  Price*s  Probe. 

2)  Eben  so  verhielt  sich  ein  Destillat  aus  5  Unzen 
Urin,  5  Gran  Salpeter  und  IV2  Unzen  wasserfreier  Phos- 
phorsäure, wobei  der  Rückstand  in  der  Retorte  schleimig 
geworden  war. 

3)  Als  3  Unzen  Urin,  1 V2  Grain  Salpeter  und  3  Drachm. 
glasige  Phosphorsäure  destillirt  wurden,  das  Destillat  neu- 
tralisirt  und  verdampft  war,  erhielt  man  keine  Reaction 
auf  salpetrige  Säure;  als  aber  statt  der  Phosphörsäure 
Schwefelsäure  in  Anwendung  kam,  gab  das  Destillat  deut- 
liche Reaction  auf  salpetrige  Säure. 

Man  kann  also  mittelst  Phosph/)rsäure  die  Salpeter- 
säure abdestilliren,  aber  unter  gewissen  Umständen  (wenn 
der  Gehalt  an  Salpeter  sehr  gering  war)  ist  Schwefelsäure 
vorzuziehen. 

Auch  wandte  der  Verf  die  Methode  der  Abscheidung 
der  Salpetersäure  durch  Phosphorsäure  auf  einen  Urin  an. 
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welcher  6  Stunden  nach  dem  Genuss  von  2  Drachmen 
Salmiak  in  7  Unzen  Wasser  gelassen  war.  Das  Destillat 
von  12  Unzen  des  Urins  gab  keihe  Spur  salpetriger  Säure 
zu  erkennen ;  als  aber  in  einem  andern  Versuch  statt  Phos- 
phorsäure Schwefelsäure  gebraucht  wurde,  gab  das  durch 
•  •• 
NaC  neutralisirte  Destillat  sowohl  Reaction  mit  Indigo  und 

Eisenvitriol,  als  auch  mitPrice's  Verfahren,  verlor  indessen 
diese  Eigenschaft  innerhalb  eines  Tages  an  der  Luft. 

In  andern  Versuchen  wurde  der  Urin  eines  Gesunden 
mit  Schwefelsäure  destillirt  und  gab  keine  Anzeichen  von 
der  Anwesenheit  der  N.  Als  aber  das  Individuum  zwei 
Drachmen  Salmiak  in  7  Unzen  Wasser  genommen,  zeigte 
die  erste  Portion  des  Destillats  von  dem  4  Stunden  später 
gelassenen  Urin  keine  Reaction  mit  Stärke,  die  zweite 
jedoch,  leicht  alkalisch  gemacht,  reagirte  unzweideutig  auf 
Indigo  und  nach  Price's  Verfahren. 

B.  Jones  bleibt  also  dabei,  dass  Ammoniak  in  Sal- 
petersäure theilweis  übergehe  und  dass  seine  Prüfungsme- 
thode keine.  Fehler  in  sich  trug,  welche  zu  falschen 
Scblüssen  leiteten. 

^ ^  _.  / 

3)  Häufiges  Vorkommen  des  Indigo  im  menschlichen  Urin. 

Nach  seinen  frühem  Mittheilungen  (dies.  Journ.  LXI, 
pag.  382)  hat  Hill  Hassall  das  Auftreten  des  Urins  im 
menschlichen  Harn  häufiger  beobachtet,  als  er  selbst  zu  er- 
warten geneigt  war. 

Nachträglich  hat  er  sich  noch  genauer  davon  über- 
zeugt, dass  der  fragliche  blaue  Farbstoff  Indigo  war,  indem 
er  ihn  in  Isatin  und  Anilin  umwandelte  {Chem.  Gaz.  1854. 
No.  284,  p.  320). 

Zu  dem  Hämatin  und  Urinpigment  glaubt  der  Verf. 
den  Indig  in  naher  Beziehung  stehend  und  zwar  betrachtet 
er  ihn  als  Mittel,  um  einen  Ueberschuss  an  Kohlenstoff 
aus  d«m  Körper  wegzuschaffen,  welches  namentlich  dann 
stark  beansprucht  wird,  wenn  die  gewöhnlichen  Werkzeuge 
zur  Entfernung  des  Kohlenstoffs,  die  Lungen,  durch  Krank- 
heit in  ihrer  Wirksamkeit  beeinträchtigt  sind. 


382  NotiEen. 

4)  lieber  Excremente. 

Die  gesunden  Excremente  der  Menschen  enthalten 
nach  W.  Marcet  (Chem.  Gaz.  1854.  No.  287,  pag.  378) 
einen  eigenthümlichen  Stoff,  welchen  der  Ver£  Excretm 
nennt,  eine  fette  Säure  mit  den  Eigenschaften  der  Marga- 
rinsäure, einen  Farbstoff,  ähnlich  dem  im  Blut  und  Urin, 
eine  körnige  noch  näher  zu  untersuchende  Substanz,  eine 
fettige  Säure,  die  Excretolinsäure,  und  keine  Buttersaure, 
auch  keine  Milchsäure. 

Das  Excretin  ist  leicht  in  kaltem  und  heissem  Aether, 
sparsam  in  kaltem  Alkohol  löslich,  reagirt  alkalisch,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  schmilzt  bei  95  —  96®  C,  verbrennt 
ohne  Rückstand  und  enthält  Stickstofi  und  Schwefel.  In 
Kalilauge  löst  es  sich  in  der  Wärme  nicht,  durch  ver- 
dünnte Mineralsäuren  wird  es  nicht  zersetzt. 

Die  Excretolinsäure  ist  olivenfarbig,  schmilzt  bei  25 
bis  26*^  C,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  siedender  Kalilauge, 
schwach  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol,  sehr  leicht 
in  Aether  löslich. 

Die  Fäces  des  Tigers,  Leoparden,  Hunds  (mit  Fleisch 
gefüttert),  enthielten  eine  dem  Excretin  ähnliche,  aber 
nicht  damit  identische  Substanz,   ferner  auch  Buttersäure. 

Die  Excremente  des  Crocodils  enthalten  Cholesterin, 
keine  Harnsäure,  die  der  Boa  Harnsäure  und  kein  Cho- 
lesterin. 

Die  Pflanzenfresser,  wie  Pferd,  Schaaf,  Hund  (mit 
Brod  ernährt),  wildes  Schwein,  Elephant,  Hirsch  und  Affe 
besassen  in  ihren  Excrementen  weder  Excretin,  noch  But- 
tersäure, noch  Cholesterin. 


5)  Nachweisung  von  Stärke  m  Indigo. 

Von  Dr.  J.  J.  Pohl. 

(Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  W.  Bd.  XIL) 

Die  Verfälschung  des  Indigos  mit  Stärke  ist  eine  häufig 
vorkommende,  der  Werth  dieses  Farbstoffes  wird  nicht  nur 
dadurch  um  das  Gewicht  der  beigemischten  Stärke  ver- 
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ringert,  sondern  der  Indigo  erhält  in  Folge  der  hygrosko- 
pischen EigeDflchaft  des  Verfalschungsmittels  die  Fähigkeit, 
heirächtliehe  Mengen  von  Wasser  aufzunehmen.  Die  Wich- 
tigkeit eines  sichern  Verfahrens  zur  Ermittlung  der  Stärke 
im  Indigo  ermessend,  hat  hereits  Persoz  eine  Untersu- 
chongsweise  angegeben*),  welche  darin  besteht,  dass  er 
d«i  Indigo  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus- 
kocht, um  die  etwa  vorhandene  Stärke  in  Zucker  zu  ver- 
wandeln, dann  filtrirt,  mit  Kreide  neutralisirt,  von  neuem 
filtrirt  und  abdampft,  um  den  Ueberschuss  des  gelösten 
schwefelsauren  Kalkes  zu  fallen,  hierauf  mit  Bierhefe  ver- 
'  setzt  und  endlich  die  Flüssigkeit  gähren  lässt.  Die  Menge 
des  bei  der  Gährung  gebildeten  Alkohols  soll  nun  propor- 
tional der  vorhanden  gewesenen  Stärke  sein. 

Abgesehen  von  der  Langwierigkeit  dieses  Verfahrens 
erfordert  es  sowoBl  bei  der  qualitativen  als  quantiven  Aus- 
fuhrung so  vielß  Vorsichten,  dass  es  ein  Fabrikant*  kaum 
ausführen  wird,  und  zudem  ist  es  nicht  einmal  empfindlich 
zn  nennen.  Im  Falle  es  sich  um  blosse  Nachweisung  der 
Stärke  im  Indigo  handelt,  kann  man  weit  schneller  und 
sicherer  zum  Ziele  gelangen. 

Der  zu  prüfende  gepulverte  Indigo  wird  mit  verdünnter 
Salpetersäure  bis  zur  Entfärbung  erhitzt,  und  zu  der  er- 
kalteten Flüssigkeit  dann  etwas  Jodkali^un-^Lösung  gefügt. 
Die  kleinste  Menge  von  vorhanden  gewesener  Stärke  wird 
jetzt  durch  die  Bildung  von  Jodstärke  angezeigt. 

Eine  etwas  weniger  empfindliche,  aber  selbst  quanti- 
tative Bestimmung  zulassende  Ermittlung  der  Stärke  be- 
steht darin,  den  sehr  fein  gepulverten  Indigo  mit  Chlor- 
wasser bis  zur  Entfärbung  zu  maceriren  und  nachher  der 
Flüssigkeit  Jodkalium-Lösung  zuzufügen.  Grössere  Mengen 
von  Stärke  lasseh  sich  dann,  da  sie  feist  unverändert 
bleiben,  auf  passende  Art  selbst  quantitativ  bestimmen. 
Bei  den  meisten  Indigo-Sorten  dient  hierzu  nachstehendes 
Verfahren.  Der  nach  der  Behandlung  mit  Chlorwasser 
bleibende  stärkehaltige  Rückstand  wird  mit  kaltem  Wasser 


*)  Persoz:  Traiid  de  t Impression  des  Tisstis.  Paris  1846*  Tome  I, 
pag,  427, 
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auf  einem  gewogenen  Filter  ausgewaschen,  getrocknet  und 
sein  Grewicht  ermittelt,  worauf  man  denselben  emäschert 
Das  Gewicht  des  Aschenrückstandes  giebt,  abgezogen  yom 
ursprünglichen,  blos  getrockneten  Rückstande  die  Menge 
der  vorhanden  gewesenen  Stärke  zur  Differenz. 

Dieses  Verfahren  giebt  freilich  keine  Tollkommen 
scharfen  Resultate,  allein  es  bietet  bei  leichter  Ausfahr- 
barkeit mindestens  dieselbe  Genauigkeit  wie  jenes  von 
Per  so  z  dar. 


6)  Erkennung   von  Jodstärke  m  BerUnerblau. 

Von  Dr.  J.  J.  Pohl. 
(Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  W.  Bd.  Xü^)      ^ 

Das  Berlinerblau,  nicht  selten  mit  Stärke  versetzt, 
kommt,  da  man  diese  Verfälschung  leicht  mittelst  des 
Mikroskopes  erkennen  kann,  in  neuerer*  Zeit  mit  Stärke- 
kleister vermischt  im  Handel  vor,  der  mit  Jodtinctvr 
gebläuet  ist.  Dieser  Betrug  durch  Zusatz  von  Jods^äiiA 
giebt  sich,  wenn  namhafte  Mengen  von  letzterer  vorhanden 
sind,  durch  blosses  Auskochen  mit  Wasser  zu  erkennen, 
weil  dabei  der  bekannte  Geruch  von  Jodwasserstoff  auf- 
tritt; sicherer  aber,  besonders  bei  kleinen  Mengen  vorhan- 
denen Jods,  wenn  man  während  des  Kochens  in  den 
oberen  Theil  der  Eprouvette  ein  mit  sehr  verdünnter  Sabs- 
säure  befeuchtetes,  früher  mit  Stärkekleister  überstrichenes 
Papier  hält.  Die  kleinste  Menge  frei  werdenden  Jodwas- 
serstoffs färbt  dann  das  Stärkekleister-Papier  schön  blau. 

Dass  diese  Probe  auch  beim  Indigo  anwendbar  sei, 
wenn  derselbe  mit  Jodstärke-Kleister  verfälscht  sein  sollte, 
bedarf  kaimi  einer  Erwähnung. 
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LX. 

lieber  die  Zusammensetzung  der 

Stearinsäure. 

Von 

L.  Pebal, 

Assistenten  am  chemischen  Laboratorium  des  Joanneums  in  Grats. 

(Aus  den  Sitzungsber.  der  kais.  Akad.  der  Wissensch.  Bd.  XÜI.) 

Der  günstige  Erfolg,  welcher  sich  aus  der  von  Heintz 
ZOT  Trennang  fetter  Säuren  angewandten  Methode  der 
partiellen  Fällung  ergeben  hatte,  bestimmte  mich,  die  von 
Redtenbacher  zu  einer  Zeit,  wo  die  Methoden  der  Ana- 
lyse minder  ausgebildet  waren,  angegebene  Zusammen- 
setzung der  Stearinsäure,  mit  Zuhülfenahme  dieser  ver- 
besserten Methoden  zu  controliren.  Inmitten  meiner  Ver- 
Bache veröffentlichte  Heintz  seine  Abhandlung  über  die 
Zasamme-nsetzung  des  Hammeltalges,  des  Menschenfettes 
and  des  Wallrathes,  worin  für  die  Stearinsäure  die  Formel 
Qg«Hai04  aufgestellt  ist.  Ich  würde  nun  meine  Arbeit  so- 
g^leiqh  unterbrochen  haben,  wenn  ich  im  Stande  gewesen 
wräre,  aus  der  erwähnten  Abhandlung  die  volle  Ueberzeu- 
su  schöpfen,  dass  die  von  Heintz  für  reine  Stearinsäure 
^klärte  Substanz  kein  Gemenge  fetter  Säuren  gewesen  sein 
konnte.*) 

Der  Beweis  fiir  die  Beinheit  einer  derartigen  Säure 
LSt  nur  dann  hergestellt,  wenn  es  erwiesen  ist,  dass  sich 
üeselbe  durch  die  geeigneten  Scheidungsmittel  in  ver- 
schiedene Substanzen  nicht  zerlegen  lässt. 

Die  Versuche  von  Heintz  zielen  nim  allerdings  darauf 


•)  Jeder,  der  sich  mit  Untersuchung  fetter  Säuren  beschäftiget 
bat,  wird  einsehen,  wie  leicht  man  sich  in  diesem  Punkte  täuschen 
kann.  Als  Beleg  dafür  erinnere  ich  nur  an  das  Schicksal  der  von 
Heintz  selbst  längere  Zeit  für  reine  Substanzen  gehaltenen  Anthro- 
pinsäure  und  der  Margarinsäure.  Ich  glaube  daher  nicht  anmassend 
^n  erscheinen,  wenn  ich  es  unternehme,  die  nicht  yollständig  genü- 
g^ende  Beweisführung  von  Heintz  durch  neue  Versuche  zu  ergänzen. 
Joam.  f.  prakt.  Chemie.  LXlIl.  7.  "2^ 
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ab,  diesen  Beweis  zu  liefern,  ich  glaube  aber  im  Nach 
stehenden  genügende  Gründe  zu  geben,  welche  zeigen, 
dass  die  erwähnten  Versuche  nicht  geeignet  efind,  jeden 
Zweifel  über  die  Individualität  der  Heintz*s6hen  'Stearin- 
säure auszuschliessen.  Heintz  hat  die  für  reine  Stearin- 
säure gehaltene  Substanz  einer  Krystallisation  aus  so  viel 
Weingeist  unterworfen,  dass  sich  beim  Erkalten  der  Lö- 
sung nur  eine  geringe  Menge  abschied.  Die  Säure  war 
dadurch  in  ihren  beobachteten  Eigenschaften  nicht  ver- 
ändert. Die  Wiederholung  dieser  Operation  führte  zu 
demselben  Resultate.  Weiter  hat  Heintz  die  Säure  durch 
Fällung  mit  essigsaurer  Baryt-  oder  Bittererde  in  mehrere 
Theile  geschieden  und  gefunden,  dass  dieselben  sowohl 
im  Schmelzpunkte,  als  in  den  übrigen  beobachteten  Eigen- 
schaften mit  der  zum  Versuche  verwendeten  Säure  über- 
einstimmten. —  Wie  wehig  Schmelzpunkt  xmd  andere 
physikalische  Eigenschaften  als  Kriterien  der  Identität 
fetter  Säuren,  jetzt,  wo  man  weder  die  Glieder  der  Reihe 
C2nH2n04  Vollständig,  noch  ein  Gesetz  der  Schmelzpunkte 
von  Gemengen  derselben  kennt,  zu  bedeuten  haben,  indem 
dieselben  immerhin  noch  verschiedenartige  Gemenge  sein 
können,  ist  wohl  begreiflich.  Ich  glaube  auch  in  meinen 
Versuchen  eine  gute  Stütze  für  die  Ansicht  zu  finden, 
dass  der  Schmelzpunkt  nur  einen  sehr  unsicheren  Schluss 
auf  die  Zusammensetzung  der  betreffenden  Säure  erlaubt, 
und  dass  die  Elementaranalyse  bis  jetzt  ds^s  einzige  Mittel 
ist,  wodurch  man  sich  Gewissheit  verscjiaffen  kann. 
Gegen  die  Versuche  von  Heintz  wäre  nun  gar  nichts 
einzuwenden,  wenn  er  durch  die  Elementaranalyse  der 
vorhin  erwähnten  Säureportionen  eine  genügende  Ueber- 
einstimmung  der  Zusammensetzung  dieser  Theile,  sowohl 
unter  sich,  als  mit  der  theoretischen  Zusammensetzung, 
nachgewiesen  hätte.  Die  Analysen  von  Heintz*)  zeigen 
einen  Abgang   an  Kohlenstoff  von    0,2   bis    zu  0,5  p.  C, 


*)  I.  n.        III.        IV.        V.        VI.    Berechn. 

Kohlenstoff       75,58    75,73     75,85     75,71     75,57    75,64      76,06      36C 
Wasserstoff    *  12,64    12,59     12,67     1?,71     12,85     12,67      12,68     3dH 

Sauerstoff         1 1 ,78    1 1 ,68    1 1,48    1 1,58    11,58    11,69      11,26 40 

100"      lÖO       100       100       100       100         100" 
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von  denen  0,1  dem  gewöhnlichen  Fehler  der  Analyse  zu- 
geschrieben werden  könnte.  Ich  glaube,  dass  in  dem  ge- 
gebenen Falle  solche  Analysen  eine  unsichere  Grundlage 
izur  Aufstellung  einer  Formel  bilden,  weil  hier  die  mög- 
licher Weise  verunreinigenden  Substanzen  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung der  vorausgesetzten  Substanz  sehr  nahe 
kommen,  und  weil  weder  eine  bekannte  Entstehungsweise, 
noch  die  Natur  der  Zersetzungsprodukte,  jenen  Ersatz 
bietet^  der  in  anderen  Fällen  noch  viel  weniger  stimmende 
Analysen  als  vollkommen  genügend  erscheinen  lässt. 

Ist  nun  die  Reinheit  des  Hydrates  der  Säure  nicht 
vollständig  dargethan,  so  hat  die  Analyse  eines  damit 
dargestellten  Salzes  selbst  dann,  wenn  dieselbe,  wie  dieses 
bei  den  meisten  vonHeintz  dargestellten  Salzen  der  Fall 
ist,  sehr  gut  mit  der  berechneten  Zusammensetzung  über- 
einstimmt, nur  einen  zweifelhaften  Werth,  indem  dasselbe 
immerhin  ein  Gemenge  verschiedener  Salze  sein  kann. 
Dieses  Bedenken  ist  ganz  vorzüglich  bei  den  festen  fetten 
Säuren  begründet,  deren  Sättigungspunkt  für  Basen  so 
wenig  markirt  ist.  Dafür  sprechen  auch  alle  älteren  Unter- 
suchungen fetter  Säuren.  Jeder  Chemiker,  welcher  sich 
damit  beschäftiget  hat,  stellte  Salze  seiner  für  rein  gehal- 
tenen Säuren  dar,  und  fand  die  Zusammensetzung  wenig- 
stens einiger  derselben  seiner  Ansicht  günstig. 

Obschon  ich  "zu  wiederholten  Malen  mit  Verseifung 
von  Hammeltalg  begonnen,  und  Säureportionen  so  wie 
Salze  derselben  erhalten  hatte,  deren  Analyse  sehr  gut 
mit  der  Heintz' sehen  Formel  in  Uebereinstimmung  zu 
bringen  waren,  so  konnte  ich  doch  nie  so  viel  davon  dar- 
stellen, um  mich  durch  weitere  Versuche  von  ihrer  Rein- 
heit zu  überzeugen.  Diese  zeitraubenden  Versuche  haben 
mich  endlich  auf  den  nachstehend  beschriebenen  Weg  ge- 
leitet, wobei  ich  von  der  Benutzung  des  Bleizuckers  als 
Scheidungsmittel  nicht  abging,  weil  er  leicht  zu  beschaffen 
ist,  und  wegen  seiner  grossen  Löslichkeit  in  Weingeist 
einigen  Vorzug  vor  anderen  Salzen  zu  verdienen  schien. 

Etwas  mehr  als  3  Pfund,  durch  Erhitzen  im  Wasser- 
bade und  Abpressen  von  den  Geweben  befreiten  Hammel- 
talges- wurden    mit    Kalilauge    vollständig    verseift     Das 
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durch  Zerlegen   der   Seife   mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erhaltene    Gemenge    von    fetten    Säuren    (etwa   3   Pfund) 
wurde  filtrirt  und  durch  viermaliges  Umkrystallisiren  aus 
je   4  Mass'  82  p.  C.  Weingeist   und  jedesmaliges   starkes 
Ahpressen  von   den   flüssigen   und  leichter   schmelzbaren 
Säuren  befreit.    25  Loth    des   Rückstandes   wurden   in.  5 
grosse  Glaskolben   gleich  vertheilt,  in  je  5  Mass  83  p.  0. 
Weingeist  gelöst  und  kochend  mit  je  1  Loth  in  Weingeist 
gelösten  Bleizuckers   gefallt.    Nach  etwa  10  Minuten  an- 
dauerndem Kochen    wurden    die  Niederschläge    in    warm 
gehaltenen  Trichtern  filtrirt  und  nach  dem  Abpressen  ver- 
einigt*).   Diese  5  vereinigten  Niederschläge,    so  wie  die 
daraus    abgeschiedene  Säureportion   bezeichne   ich  mit  L 
Die  Filtrate,    wieder  zum  Kochen   erhitzt,  mit  derselben 
Menge  Bleizuckers  versetzt,  und  siedend  filtrirt,  gaben  den 
Niederschlag  11.    Nach  dem  Erkalten  des  Filtrates  krystal- 
lisirte  die  Portion  HI  heraus,  welche  mir  aber  bei   einer 
folgenden   Operation   durch    ein  Versehen  verloren    ging. 
Mit  IV  sei  der  durch  Zusatz  eines  Ueberschusses  an  Blei- 
zucker   in    der   vom    Niederschlag  HI    abfiltrirten    kalten 
Flüssigkeit  erzeugte  Niederschlag  bezeichnet.     Diese  Blei- 
salze   so   wie    alle    übrigen   wurden   unter  Weingeist  mit 
Salzsäure   zerlegt,    die  gebildeten  Aether  vollständig  ver- 
seift, und  die  Seifen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt 
Die   zur  Analyse    zu  verwendenden  Theile  wurden   durch 
mehrmaliges  Auskochen  mit  reinem  Wasser,  un4  Trocknen 
zwischen  Filtrirpapier  von  der  anhängenden  Schwefelsäure 
vollständig  befreit,  in  wenig  Weingeist  gelöst,  filtrirt,  und 
der   Krystallisation    überlassen.    Die    Krystalle,    zwischen 
Filtrirpapier  durch  Abpressen  vom  Weingeist  befreit,  wur* 
Pen  in  einem  Uhrglase   geschmolzen,   längere  Zeit  einer 
Temperatur  von  100®  ausgesetzt,  um  jede  Spur  von  Wem- 


•)  Diesa  Methode  wurde  bei  allen  Fällen  befolgt.  Die  Bleizucker- 
Lösung  wurde  jedesmal  unter  Schwenken  der  zu  fallenden  Flüssig 
keit  sehr  allmählich  zugegossen.  Ich  bin  bei  früheren  Versuchen  nach 
der  Hein tz* sehen  Methode  vorgegangen,  wornach  die  Bildung  eines 
Niederschlages  in  der  heissen  Lösung  verhindert  wird.  Für  meine 
Zwecke  schien  die  erstere  Methode  vortheilhafter  zu  sein,  da  ich  da- 
durch sogleich  Säuren  yon  hohem  Schmelzpunkte  erhielt. 
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geist   zu   entfernen   und   sorgfaltig    auf  einen  Ealigehalt 
geprüft. 

Die  der  partiellen  Fällung  unterworfene  Substanz 
hatte  -  den  Schmelzpunkt  66".  Die  Schmelzpunkte  und 
Quantitäten  der  getrennten  Portionen  waren  folgende: 

L  (6V4  Loth)  67,9". 

n.  (zwischen  5  und  6  Loth)  67,4". 

HL  ging  verloren. 

IV.  (5  Loth)  58,5«. 

Von  der  Portion  L  wurden  6  Loth  in  6  Mass  Wein- 
geist gelöst,  kochend  mit  einer  weingeistigen  Lösimg  von 
2  Loth  Bleizucker  gefallt,  und  heiss  filtrirt.  Die  von  die- 
sem Niederschlage  (L  1)  abfiltrirte  Flüssigkeit,  kochend 
.  mit  der  Lösung  von  2  Loth  Bleizucker  versetzt,  gab  sehr 
wenig  Niederschlag.  Ich  liess  daher  das  Ganze  erkalten 
und  erhielt  so  das  Bleisalz  L  2.  Quantitäten  und  Schmelz- 
punkte der  daraus  geschiedenen  Säuren  waren: 

L  1.  (Sei  2Vi  Loth)  Schmelzpunkt? 

L  2.  (2V2  Loth)  66,50. 

L  0,3045  6rm.  von  I.  1  gaben  im  Sauerstoffstrome 
verbrannt*)  0,8456  Grm.  Kohlensäure  und  0,3463  Grm. 
Wasser.  • 

n.  0,3018  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,8394  Grm. 
Kohlensäure  und  0,3455  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen: 

I.  n.       Mittel. 

Kohlenstoff     75,73        75,85       75,79 
Wasserstoff    12,61        12,7!^         — 

SauerstoffJ 11,66 11^43         ~ 

100,00      100,00 

Von  dieser  Substanz  (L  1)  wurden  2%  Loth  in  5 
Mass  Weingeist  gelöst,  siedend  mit  der  Lösung  vonl 
Loth  Bleizucker  gefallt  und  heiss  filtrirt.  Die  von  dem 
Niederschlage   (L  1  a)   abfiltrirte  Lösung    setzte  bei   dem 


•)  Der  Sauerstoff  wurde  aus  einem  Gasometer  zugeleitet  und 
nach  vollendeter  Verbrennung  dufch  einen  langsamen  wenigstens 
'/t  Stunde  dauernden  Strom  von  trockener  und  kohlensäurefreier 
atmosphärischer  Luft  verdrängt.  Vor  dem  Glasschiffchen  mit  der 
Substane  befand  sich  noch   eine  etwa  ^0  Zoll  lange  Schichte  von 
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Erkalten  das  Bleisalz  I.  1  b  ab.    Das  Piltrat  ^eder  heigg 
mit  1  Loth  Bleizücker  gefällt,  gab  den  Niederschlag  1. 1  c. 

Diese  Theile  wogen: 

IIa  (19,1  Grm.)  Schmelzpunkt  69,1<> 

I.  1  b  (  2,7  Grm.)  „            69,0« 

I.  1  c  (11,0  Grm.)  „             68,9« 

I.  0,3033  Grm.  von  I.  1  a  gaben  0,8438  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,3483  Grm.  Wasser. 

II.  0,3049  Grm.  von  I.  1  b  gaben  0,8448  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,3488  Grm.  Wasser. 

III.  0,3050  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,8469  Gnn. 
Kohlensäure  und  0,3512  Grm.  Wasser. 

IV.  0,3068  Grm.  von   der  Portion  I.  1  c  gaben  0,8499 
Grm.  Kohlensäure  und  0,3505  Grm.  Wasser. 

V.  0,2998  Grm.  von  I.  1  c  lieferten  0,8324  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,3450  Grm.  Wasser. 

Diese  Substanzen  enthielten  somit  in  lOO.Theilen: 
I.  1,  a  I.  1,  b  I.  1,  c 

I.  n.  "■      in.      iviittel.      IV.'      V.    "MtteL 

Kohlenstoff  75,87      75,57      75,74      75,65      75,55      75,72      75,63 


Wasserstoff  12,76      12,69      12,79        —         12,70      12,78 
Sauerstoff     11,37      11,74      11,47        —         11,75      11,50        — 


100,00    100,00    100,00  100,00    100,00 

Diös  sind  ungefähr  dieselben  Zahlen  ^ne  sie  Heintz 
zur  Begründung  der  Formel  C36H36O4  angiebt.  Diese  ver- 
langt in  100  Theilen: 

Aequiv. 

Kohlenstoff    36        216  76,05 

Wasserstoff   36          36  12,68 

Sauerstoff      _i 32  11,27 

284  TÖC^ÖÖ 

Es  ist  nun  die  Frage  zu  erörtern,  ob  diese  Differenzen 
im  Kohlenstoffgehalt  auf  Rechnung  der  Fehler  der  Analyse 
kommen.,  oder  ob  sie  durch  eine  Verunreinigung  bedingt 
seien ;  ferner  ob  die  verunreinigende  Substanz  in  grösserer 
Menge  vorhanden  sein  könne? 

Um  über  den  ersten  Punkt  Aufschluss  zu  erlangen, 
fand  ich  für  gut,  den  Grad  der  Genauigkeit  meiner  Ana- 
lysen durch  die  Analyse  von  Zucker  zu  ermitteln. 
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I.  0,307^  Grm.  bei  100^  getrockneten,  besten,  voU- 
kommen  aschenfreien  Rohrzuckers,  gaben  ganz  unter  den- 
selben Verhältnissen  rerbrannt,  wie  sie  bei  den  vorigen 
Analysen  Statt  hatten,  0,4748  Grm.  Kohlensäure  und  0,1828 
Grm,  Wasser. 

n.  0,3048  Grm.  g^ben  0,4697  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1803  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Gefunden. 
Aeq.    Berechnet.  ^— ^-^^---^ 

C,j    72     ^43To 
H,i    11  6,43 

Oj,    88        51,47 


I. 

II. 

42,11 

42,03 

6,60 

6,56 

51,29 

51,41 

171       100,00      100,00      100,00 
Man  sieht,    dass  diese  Methode    der  Verbrennung   in 
Bezug  auf  den  Kohlenstoff  sehr   genaue  Resultate  giebt. 
Verbrennt  man  etwas    zu    schnell,    so    kann  übrigens  0,1 
p.  C.  Kohlenstoff  leicht  verloren  gehen. 

Dass  die  obigen  Differenzen  weder  in  fehlerhaften 
Analysen,  noch  in  einer  Veränderung  der  Substanz  durch 
die  chemischen  Agentien  ihren  Grund  haben,  geht  aus 
der  Berechnung  der  Kohlenstoffmenge  des  Gemisches  der 
Portionen  L  1  a,  I.  1  b  und  I.  1  c  hervor.  Diese  ergiebt 
sich  nach  der  Gleichung 

Pl/1*  +  P2^2  "LP353+;  -.i+Pn^n  ---p 

,qi  +  q2  +  q3  +  ...  +  qn 
wenn  man  für  pi,P2,P3  .  .  .  dije  in  Procenten  ausgedrückten 
Kohlenstoffgehalte  der  Substanzen,  und  für  q^,  qj,  qa  .  .  . 
deren  Quantitäten  setzt.  Es  ist  dann  P  =  75,76.  Die  Theile 
I.  1  a,  I.  1  b  und  I.  1  c  würden  also  gemischt  dieselbe 
Zusammensetzung  zeigen,  wie  die  Substanz  I.  1,  aus  der 
sie  durch  Scheidung  hervorgegangen  sind.  Der  Abgang 
an  Kohlenstoff  kann  somit  nur  durch  die  Annahme  einer 
verunreinigenden  Substanz  erklärt  werden.  Da  sich  durch 
die  Scheidung  der  Substanz  I.  1  in  3  Portionen  der  Koh- 
lenstoffgehalt  der  ersten  derselben  der  Kohlenstoffmenge 
einer  Säure  CgeHaeO^  nur  etwas  angenähert  hat,  ohne  ihn 
zu  erreichen,  oder  gar  zu  überschreiten,  während  der  Ger 
halt  an  diesem  Elemente  in  den  folgenden  Portionen  ge- 
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sunken  ist,  so  kann  man  (dafür  sprechen  auch  die  folgen- 
den Versuche)  nicht  annehmen,  dass  sich  in  dem  Gemenge 
eine  Säure  mit  mehr  als  36  Aequivalenten  Kohlenstoff  be- 
funden habe.  Die  Substanz  I.  1  also,  so  wie  die  daraus 
gescbiedenen  Theile,  waren  Gemenge  einer  Säure  CmHmOi 
und  einer  oder  mehrerer  von  geringerem  Kohlenstofligehalte. 
Nimmt  man  nun  an,  die  verunreinigende  Suhstanz  wäre 
eine  Säure  C34H34O4  gewesen,  so  lägst  sich  ihre  Menge  in 
der  Portion  I.  1  durch  folgende  Gleichungen  bestimmen: 

X  +  y=100 

76,05  x  +  75,56  y=75,79  (x  +  y) 

worin  x  Procente  der  Säure  C36H3$04,  y  solche  der  Säure 
C34H34O4',  76,05  der  Kohlenstoffgehalt  in  100  Theilen  der 
ersten,  75,56  dieser  der  zweiten  sind.  75,79  ist  das  Mittel 
der  gefundenen  Kohlenstoffgehalte  der  Substanz  L  1. 
Baraus  berechnet  sich 

y  =  53. 
Dieses  Resultat   scheint  ganz  unzuverlässig,   weil  der 
Werth  von  y,  selbst  bei  geringen  Differenzen  der  Analyse, 
bedeutend   schwanken   würde.    Berechnet  man   aber  den 
Gehalt  an   diesen  Säuren   in   den  Portionen  I.  1  a,  I.  1  b 
und  I.  1  c  aus  den  Analysen  derselben,  und  dann  diesen 
Gehalt  für  das  Gemenge  der  erwähnten  Portionen,  so  er- 
giebt  sich  nahezu  dasselbe  Resultat;   denn  es  ist: 
für  I.  1  a  ...  .  y=  36,73 
„    I.  1  b  .  .  .  .  y  =  81,63 

„    i.  1  c y  =  85,72 

und  somit  nach  obenstehender  Formel: 

36,73X19,1  +  81,63  x%7  +  85,7^><  11,0  _  .  .  ^ 

19,1  +  2,7+11,0  i)t),ö  .  .  . 

Gegen  die  Annahme  einer  solchen  Verunreinigung 
kann  man  mit  Recht  die  Schmelzpunkte  geltend  machen, 
welche  sich  sowohl  bei  den  erwähnten  Substanzen,  als 
bei  der  von  mir  möglichst  gereinigten  Säure  sehr  wenig 
unterscheiden.  Dagegen  könnte  man  aber  erwiedem,  dass 
nach  den  Versuchen  von  Heintz  die  Säure  C34H34O4  nicht 
bekannt  ist.  Da  die  Palmitinsäure  schon  einen  Schmelz- 
punkt von  62<^  hat,  so  dürfte  sich  der  Schmelzpunkt  der 
obigen  Säure,  wenn  sie  wirklich  existirt,  dem  der  Stearin- 
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saure  bedeutend  nähern.  Die  Ansicht  von  Heintz,  dass 
in  den  Fetten  blos  Säuren  yon  der  allgemeinen  Formel 
C4nH4n04  Yorkommeu  sollten,  kann  einer  weiteren  experi- 
mentellen Begründung  wohl  nicht  entbehren.  Wenn  man 
_aach  gefunden  hat,  dass  durch  Vermischung  der  Palmitin- 
säure mit  Stearinsäure  der  Schmelzpunkt  bedeutend  her- 
abgeidrückt  wird,  so  ist  damit  noch  immer  kein  allgemeines 
Gesetz  ermittelt.  Ich  muss  übrigens  gestehen,  dass  mir 
selbst  die  obige  Annahme  weniger  wahrscheinlich  ist.  Um 
für  die  Thatsachen  eine  Erklärung  zu  finden,  bliebe  dann 
nichts  übrig,  als  den  Werth  von  y  durch  die  Annahme 
einer  Säure  mit  bedeutend  geringerem  Kohlenstoflfgehalte 
zu  vermindern.  Diese  Ansicht  gewinnt  einigen  Halt,  weil 
es  sehr  wahrscheinlich  ist,  dass  sich  bei  der  Abscheidung 
der  Bleisalze  einerseits  die  Schwerlöslichkeit  der  Salze  von 
Säuren  rtiit  hohem,  und  anderseits  die  grössere  Verwandt- 
schaft der  Säuren  mit  niederem  KohlenstoflFgehalte  geltend 
macht  Ich  hoflFe  durch  die  weitere  Untersuchung  der 
Portion  1. 1  c  über  diesen  Punkt  Aufklärung   zu  erhalten. 

Um  die  Säure  C36H3e04  rein  darzustellen,  wurden 
•/♦  Loth  der  Portion  I.  1  a  in  3  Mass  Weingeist  gelöst 
und  siedend  mit  der  Lösung  von  Va  Loth  Bleizucker  ver- 
setzt. Erst  nach  einigem  Kochen  entstand  der  Nieder- 
schlag L  1  a  a,  welcher  heiss  filtrirt  wurde.  Nach  dem  Er- 
kalten der  filtrirten  Lösung  krystallisirte  das  Bleisalz, 
I.  1  a  ß.  Weiterer  Zusatz  von  Bleizucker  brachte  in  der 
von  letzterem  Niederschlage  abfiltrirten  kalten  Flüssigkeit 
keinen  Niederschlag  hervor.  Nach  Einengen  der  Flüssig- 
keit auf  die  Hälfte  kamen  nur  wenige  Flocken  von  Blei- 
salz zum  Vorschein.  Die  Analysen  der  abgeschiedenen 
Säuren  fährten  zu  folgenden  Zahlen: 

\  L  0,3021  Grm.  von  L  1  aa  gaben  0,8402  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,3490  Grm.  Wasser. 

n.  0,3033  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,8439  Grm. 
Kohlensäure  und  0,3491  Grm.  Wasser. 

IIL  0,3036  Grm.  von  I.  1  a  ß  gaben  0,8476  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,3477  Grm.  Wasser. 

IV.  ^0,3030  Grm.  der  letzteren  Substanz  gaben  0,8443 
Grm.  Kohlensäure  und  0,3485  Grm.  Wasser. 
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In  100  Theilen: 

Li 

aa 

I. 

jap^^ 

■■ 

T 

II. 

m^ 

^~ivr 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

75,84 

75,87 

76,15 

76,01 

c^ 

76,05 

Wasserstoff 

12,83 

12,79 

12,71 

12.77 

H3« 

12.68 

Sauerstoff 

11,33 

11,34 

11,14 

11,22 

O4 

11,27 

100,00 

ioo,o<r 

100,00 

100,00 

100.00 

Es  wäre  nun  noch  nöthig  gewesen,  einen  Trennungs- 
versuch mit  der  Portion  l.  laß  anzustellen,  welche  der 
Formel  CaeHaeO*  am  besten  entspricht;  leider  hatte  ich 
den  grössten  Theil  derselben  schon  zu  andern  Versuchen 
benutzt.  Trotzdem  .glaube  ich  an  der  Richtigkeit  der 
Heintz'schen  Formel  der  Stearinsäure  nicht  länger  zweifeln 
zu  dürfen,  da  bei  der  letzten  Scheidung  offenbar  ei^e  Sub- 
stanz von  höherem  KohlenstofFgehalte  hätte  resultiren 
müssen,  wenn  eine  Säure  von  mehr  als  36  Aequivalenten 
Kohlenstoff  vorhanden  gewesen  wäre. 

Zur  Bestimmung  der  Schmelzpunkte  konnte  ich  leider 
kein  Thermometer  nach  meinem  Wunsche  benutzen,  da 
einer  längst  erfolgten  Bestellung  von  Seite  des  Mecha- 
nikers noch  immer  nicht  entsprochen  wurde.  Ich  musste 
mich  daher  mit  einem  solchen  begnügen,  welches  mir, 
seines  kleinen  cylindrischeti  Quecksilbergelasses  wegen, 
noch  am  tauglichsten  erschien.  Dasselbe  ist  luftleer  und 
erlaubt  sehr  gut  eine  Abschätzung  von  0,1^  C.  Die  Gleich- 
förmigkeit des  Kalibers  lässt  Einiges  zu  wünschen  übri^, 
daher  die  Angaben  bis  zu  Einem  Grade  ungenau  sein 
können.  Ich  habe  Schmelz-  und  Siedepunkt  controlirt  und 
die  Angaben  für  den  Normalbarometerstand  umgerechnet 
Die  Ungleichförmigkeit  im  Kaliber,  welche  in  einer  sehr 
allmählichen  Erweiterung  der  Röhre  nach  oben  besteht, 
beeinträchtigt  jedoch  die  Verlässlichkeit  relativer  Angaben 
von  sich  nahe  stehenden  Temperaturen  ungemein  wenig. 

Die  zu  untersuchenden  Substanzen  wurden  in  möglichst 
dünnwandigen  Glasröhren,  von  etwa  Va  Millimeter  Durch- 
messer im  Lichten,  aufgesaugt,  und  diese,  an  dem  Queck- 
silbergefässe  des  Thermometers  befestigt,  in  einer  ent- 
sprechend grossen  Wassermenge  sehr  allmählich  erwärmt 
Zur  Controle  wurden  nach   den  einzelnen  Bestimmungen 
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die  Röhrohen  paarweise  am  Thermometer  befestigt,  und 
die  Schmelzpunkte  neuerlich  beobachtet.  Es  ist  dies  ein 
Verfahren,  welches  zur  Ermittlung  kleiner  Differenzen  sehr 
zu  empfehlen  ist. 

Zur  besseren  Uebersicht  der  gewonnenen  Säurepor- 
tionen habe  ich  in  der  folgenden  Tabelle  die  Schmelz- 
punkte und  Kohlenstoffgehalte  derselben  zusammengestellt. 

Ich  finde  es  unnöthig,  die  mit  der  Substanz  II.  ge- 
machten Scheidungsversuche  näher  auseinander  zu  setzen, 
da  sie  ganz  in  der  bereits  angeführten  Weise  ausgeführt 
wurden. 

Zur  Scheidung  verwendete  Substanz. 

8.06,0«  _^..,.^-_ 

I.  ""*"  11."  ■"Tll.     IV.  ^ 

8.67,9«  8.67,4«  ?    8,58,5« 

I.l~  ^~L2  II.  i"       112     ■iL 3 

8.?  8.66,3«  8.68,9«  8.68,4«  S.65,5* 

_^l^:ÜL^.    iLirirTb 

I.ia         I.lb  Llc      8.68,90-8.67,4« 

8.69,1«     8.69,0«      8.68,9« 
C.75,87S  C. 75,678  C.75,63J 

I.1,aa       l.J,aß 

S.^9,2  8.? 

C.  75,85  g  C.  76,08  J> 

Ein  Blick  auf  die  Zahlen  zeigt,  dass  bei  dieser  Me- 
thode zur  Trennung  fetter  Säuren  vorzugsweise  die  Schwer- 
löslichkeit  der  Salze  zur  Geltung  kommt;  denn  man  kann 
nicht  annehmen,  dass  mit  dem  Wachsen  des  Kohlenstoflf- 
gehaltes  in  der  Reihe  C2iill2n04  die  Verwandtschaftskraft 
zunehme. 

Zur  Feststellung  des  Aequivalentes  der  Stearinsäure 
versuchte  ich  ebenfalls  das  Silbersalz  derselben  darzu- 
stellen, da  Silberoxyd  in  der  Regel  selbst  dann  noch  neu- 
trale constant  zusammengesetzte  Verbindungen  giebt,  wenn 
andere  Basen  zu  ungenügenden  Resultaten  führen.  Zu 
dem  Zwecke  wurde  möglichst  gereinigte  Stearinsäure  in 
98  p.  C.  Weingeist  gelöst,  in  die  siedende  Lösung  reines, 
schwach  geglühtes  kohlensaures  Natron  gebracht,  und  mit 
dem  Sieden  so  lange  fortgefahren,  bis  sich  eine  schwache 
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alkalische  Reaction  zeigte.  Die  Lösung  wurde  nun  in 
einem  warm  gehaltenen  Trichter  vom  ungelöst  gebliebenen 
kohlensauren  Natron  abfiltrirt,  und  das  Filtrat,  mit  etwag 
Wasser  verdünnt,  heiss  mit  einem  Ueberschusse  einer 
wässrigen  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  gefallt  Der 
Niederschlag  wurde  dann  mit  heissem  Wasser  gewaschen 
und  nach  dem  Abpressen  zwischen  Filtrirpapier,  über 
Schwefelsäure  und  endlich  bei  100*^  getrocknet. 

L  Das  Silbersalz  einer  Portion  Säure  aus  einer  fiüheren 
hier  nicht  angeführten  Versuchsreihe,  deren  Analyse  75,95 
p.  C.  C  und  12,92  p.  C.  H  ergeben  hatte,  enthielt  nach 
zwei  Bestimmungen  etwa  27,1  p.  C.  Silber.  Da  das  Salz* 
offenbar  freie  Säure  enthielt,  kochte  ich  dasselbe  mit  Wein- 
geist aus.  0,4078  Grm.  desselben  gaben  0,1123  Grm.  Silber. 

IL  0,4131  Grm.  aus  der  Portion  L  1  a  ß  bereitet,  gaben 
0,1187  Grm.  Silber.    . 


In  lOOTheUen: 


Gefunden. 
£  DL 


Aequiv.      Berechn. 

Kohlenstoff    36        216        ösT^S 
Wasserstoff  35  35  8,95 

Sauerstoff        4  32  8,18  —  — 

SUber  1        108,1  _27M        27,54        28,73 

391,1  1ÖÖ,00 

Das  letztere  Resultat  lässt  mich  an  der  Zuverlässig- 
keit meiner  Bereitungsweise  zweifeln,  und  ich  gebe  zu, 
dass  die  Methode  von  Heintz  sicherer  zum  Ziele  führen 
mag.  Die  Schwierigkeit  der  Bereitung  vollkommen  con- 
stant  zusammengesetzter  Salze  führte  mich  aber  auf  eine' 
Verbindung,  welche  sich  durch  ihre  leichte  und  sichere 
Darstellungsweise  zur  Feststellung  des  Atomgewichtes  der 
Säure  vor  den  Salzen  empfiehlt,  und  ich  zweifle  nicht,  dass 
dieses  auch  für  andere  feste  fette  Säuren  gilt,  immer  na- 
türlich vorausgesetzt,  dass  man  sich  durch  vorläufige 
Scheidungsversuche  von  ihrer  Reinheit  überzeugt  hat 
Diese  Verbindung  ist  das  Anilid  der  Stearinsäure. 

Versetzt  man  eine  warme  Lösung  von  Stearinsäure 
in  Weingeist  mit  einem  Ueberschusse  von  Anilin,  so  krys- 
tallisirt  beim  Erkalten  reine  Stearinsäure  aus  der  Lösung. 
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Atich  wenn  man  die  mit  Anilin  versetzte  Lösung  mit 
Wasser  fallt,  bekommt  man  blos  die  Säure  im  Nieder- 
schlage. Destillirt  man  über  Stearinsäure  einen  Ueber- 
schuss  von  Anilin  bei  einer  Temperatur  des  Oelbades  von 
ungefähr  230®  ab,  so  bildet  sich  aus  aller  vorhandenen 
Stearinsäure  unter  Abgabe  von  Wasser  das  Anilid  der- 
selben. Mehrere  Male  aus  Weingeist  umkrystallisirt,  er- 
scheint dasselbe  in  weissen,  ungemein  feinen  glänzenden 
Nadeln.  Geschmolzen  erstarrt  es  beim  Erkalten  zu  einer 
festen,  strahlig-krystallinischen  Masse.  Sein  Schmelzpunkt 
liegt  bei  93,6®.  Eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaurem 
Silber  zur  Auflösung  des  Anilids  in  Weingeist  gebracht, 
bringt  keinen  silberhaltigen  Niederschlag  hervor. 

L  0,3105  Grm.  bei  100®  getrocknet,  aus  derselben  Säure 
dargestellt,  wovon  ein  Theil  zur  Bereitung  des  vorhin 
unter  L  angeführten  Silbersalzes  diente,  gaben  verbrannt 
0,9121'  Grm.  Kohlensäure  und  0,3268  Grm.  Wasser. 

n.  0,3098  Grm.  .gaben  0,9089  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3220  Grm.  Wasser. 

III.  0,3028  Grm.  aus  der  Säure  L  1  a  a  bereitet,  gaben 
0,8874  Grm.  Kohlensäure  und  0,3149  Grm.  Wasser. 

IV.  0,3026  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,8872  Grm. 
Kohlensäure  und  0,3142  Grm.  Wasser. 

Daraus  ergiebt  sich  die  Formel  C48H41NO2.  Diese  ver- 
langt in  100  Theilen  der  Substanz: 

Gefunden. 
Berechnet. 


-^ —  I.  II.  III.       IV. 

48  Aeq.  Kohlenstoff    288    80,22  80,10  80,02  79,92  79,97 

41     „      Wasserstoff     41     11,42  11,69  11,51  11,56  11,53 

1  „      Stickstoff          14      3,90  —  —  _          ^ 

2  „      Sauerstoff        16      4,46  —  —  ^         — 

359  100,00 

Diese  Verbindung  entsteht  somit  aus  je  einem  Aequi- 
valent  Anilin  und  Stearinsäure  unter  Abgabe  von  2  Aequi- 
valenten  Wasser: 

C12H7N.  C36H36O4  — 2HO=C48H4,NOa. 

Aus  den  Analysen  III.  und  TV,  ersieht  man,  wie  selbst 
eine,  vielleicht  minder  bedeutende  Verunreinigung  der  zur 
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Darstellung  der  Substanz  verwendeten  Säure  in  der  Ver- 
bindung sich  bemerklich  macht. 

In  dem  Umstände,  dass  neben  dem  Anilide  kein  Anil 
entstanden  ist,  glaube  ich  einen  Grund  mehr  sehen  zu 
dürfen,  dass  die  Stearinsäure  nicht  zweibasisch  ist;  denn 
in  der  Mehrzahl  der  Fälle  macht  sich  bei  der  Darstellung 
von  Aniliden  zweibasischer  Säuren  ein  solcher  Körper  be- 
merklich. 

Da  die  von  Gerhardt  entdeckte  Bildungsweise  der 
wasserfreien  einbasischen  Säuren  und  der  Chloride  ihrer 
sauerstoffhaltigen  Radicale  noch  bei  keiner  der  festen  fetten 
Säuren  studirt  worden  ist,  so  schien  es  mir  interessant, 
die  Einwirkung  des  Phosphoroxychlorides  auf  neutrales 
stearinsaures  Kali  zu  untersuchen.  Vollständig  getrock- 
netes, neutrales  stearinsaures  Kali  in  einer  Glasröhre  mit 
einem  Ueberschüsse  von  Phosphoroxychlorid  zusammen- 
gebracht, erwärmte  sicÄ  nicht  sehr  bedeutend.  Ich  hielt 
deshalb  die  Reaction  nicht  für  vollständig  beendet,  und 
setzte  daher  die  zugeschmolzene  Röhre  einer  Temperatur 
von  etwa  150®  aus.  Die  Masse  quoll  dabei  zu  einer  Gal- 
lerte auf  und  färbte  sich  endlich  etwas  dunkler.  Bei  dem 
Oefifnen  der  erkalteten  Röhre  entwich  nur  etwas  Dampf 
von  Phosphoroxychlorid,  welches  letztere  von  den  neu  ent- 
standenen Körpern  abdestillirt  wurde.  Da  diese  Substanzen 
schwer  flüchtig  schienen,  so  fürchtete  ich  durch  Destil- 
lation derselben  die  ohnedies  geringe  Menge  derselben 
ganz  zu  verlieren.  Ich  behandelte  daher  die  vom  Phos- 
phoroxychlorid möglichst  befreite  Substanz  mit  Aether, 
den  ich  für  frei  von  Weingeist  hielt.  Die  von  den  Salzen 
abfiltrirte  Lösung  eingedampft,  hinterliess  ^ine  braune  Flüs- 
sigkeit, welche  beim  Erkalten  sehr  langsam  krystallinisch 
erstarrte.  Da  ich  bemerkte,  dass  sich  die  aus  Aether  um- 
krystallisirte  Substanz  durch  Behandlung  mit  Weingeist 
nicht  veränderte,  so  wiederholte  ich  die  Krystallisation 
aus  Weingeist  so  lange,  bis  die  Krystalle  vollständig  farblos 
wurden...   Der  Schmelzpunkt  dieses  Körpers  liegt  bei  32,9^ 

0,3231  Grm.  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  gaben 
0,9097  Grm.  Kohlensäure  und  0,3752  Grm.  Wasser. 


der  Stearinsäuria.  20^ 

Diese  Zahlen   entsprechen   der  Zusammensetzung  des 
Aethers  der  Stearinsäure: 

Berechnet.    Gefunden. 


C40 

HO 

76,92 

76,79 

H4„ 

40 

12,82 

12,91 

04( 

3^ 

1:0,26 

10,30 

312     100,00       100,00 
Wasserfreie  Stearinsäure  würde  78,55  p.  C.  Kohlenstoff 
verlangen. 

Die  Bildung   des  Aethers   der  Stearinsäure  lässt  vor- 
auss^zen,  dass  4er  oben  zur  Lösung  angewendete  Aether 
Alkohol   enthalten   hatte.     Seine  Entstehung   lässt  sich  in 
folgender  Weise  erklären: 
'        3C,ftH35K:04  +  P0jCl3^  =  POgKa^+^QujHssO^ 

Stearinsaures        Phosphor-     Phosphors.     Stearylchlorid. 

Kail.  öxychlorid.         Kali, 

und 

'  '       ^*5'1  ^2  +  CacHasO.Cl  =  § J^^q J ^^  +  HCl. 

'  Alkohol.  Aether  der 

Stearinsäure. 

Da  es  sich  also  zeigte,  dass  der  Aether  als  Lösungs- 
mittel zur  Scheidung  des  Stearylchlorides  vom  phosphor^ 
sauren  Natron  nicht  brauchbar  war,  so  versuchte  ich  bei 
einer  neu^  bereiteten  Substanz  Schwefelkohlenstoff  anzu- 
wenden. Nach  dem  Verdampfen  der  damit  bereiteten 
Lösung  blieb  eine  Substanz  zurück,  welche  beim  Erkalten 
erstarrte  und  einen  viel  tiefer  liegenden  Schmelzpunkt 
hatte,  als  die  Stearinsäure.  Bei  Behandlung  mit  Kalilauge 
schien  sich  ein  Theil  leichter  verseifen  zu  lassen,  als  ein 
anderer.  Natrium  wirkte  selbst  in  höherer  Temperatur 
ungemein  träge  ein.  —  Ich  bin  leider  durch  den  heran- 
nahenden Sonimer  an  der  weitern  Untersuchung  gehindert 
worden,  da  das  immer  unangenehme  Arbeiten  mit  Phos- 
phoroxychlorid  bei  höherer  Temperatur  völlig  unerträglich 
Wird. 

Zum  Schlüsse  fühle  ich  mich  verpflichtet  zu  erwähnen, 
dass  ich  sowohl  Aufnahme,  als  Durchführung  dieser  Arbeit 
der  Anregung  und  Aufmunterung  des  Hrn.  Prof.  GottUeb 
verdanke. 
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LXL 

Ueber  Sesamöl  und  dessen  Unterscheidung 
von  Olivenöl 

Von 
Dr.  J.  J.  Pohl. 

(A.  d.  Sitzungsber.  der  kais.  Akad.  d.  Wissenschaften  sa  Wien. 

Bd.  xn.) 

Unter  den  Verfalschungsmitteln  des  Olivenöls  nimmt 
jetzt  das  SesamÖl  den  ersten  Rang  ein,  ja  es  kommt  sogar 
blosses  Sesamöl  als  Olivenöl  im  Handel  vor.  Da  der  Preis 
des  Sesamöls  geringer  ist  als  der  des  Olivenöls,  so, er- 
scheint eine  einfache  und  sichere  Unterscheidungsweise 
beider  Oele  so  wie  die  Erkennung  einer  Verfälschung  des 
einen  mit  dem  andern  von  Wichtigkeit.  Wenn  die  fol- 
genden Bemerkungen  über  die  üntersclieidungsmittel  beider 
Oele  den  gestellten  Anforderungen  auch  nicht  in  jeder 
Beziehung  Genüge  leisten,  so  dürften  sie  dennoch  bei  der 
bisherigen  fast  gänzlichen  Unkenntniss  der  Eigenschaften 
des  Sesamöles  einige  Beachtung  verdienen. 

Das  Sesamöl,  bereits  den  alten  Römern  bekannt^ 
stammt  von  Sesamum  Orientale  ^  einer  ursprünglich  in  Ost- 
indien einheimischen  Pflanze,  welche  aber  in  allen  süd- 
licheren Gegenden  gedeihet.  Es  werden  von  Sesamum 
Orientale  drei  Varietäten  in  Indien  unterschieden:  suffedtitt, 
mit  weissen  Samenkörnern;  kala  tili,  mit  zum  Theil  ge- 
färbten Körnern,  und  tillee  oder  black  tili  mit  braunschwarzen 
Samenkörnern,  von  welch  letzterer  Gattung  die  grösste 
Menge  des  im  Handel  vorkommenden  Oeles  stammen  soll 
Black  tili  soll  45  p.  C.  vom  Gewichte  der  Samen  an  Oel 
liefern*).    Das  Oel  dient  als  Speiseöl  und  giebt  beim  Ver- 


•)  Reports   hy   the  Juries  for  ihe  Exhihiiion  of  the  Works  of  In- 
dustÄ/  6f  All  Nations.  1851  pag.  81. 
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.nen  einen  feinen  Russ,  von  dem  man  sagt,  dass  er 
ugsweise  zur  Bereitung  der  echten  Tuöche  diene*). 

Das  von  mir  untersuchte  Sesamöl  hatte  eine  goldgelbe 
fe,  einen  sehr  schwachen  Geschmack,  ähnlich  dem  des 
fes  und  war  ^geruchlos.  Nach  monatlangem  Stehen 
jiner  unvollkommen  verschlossenen  Flasche  trat  der 
ähnliche  Geschmack  in  Folge  einer  Oxydation  deutlich 
or  und  zugleich  stellte  sich  ein  schwacher  ranziger 
ich  ein. 

Die  weiteren  Eigenschaften  liefert  nachstehende  Ueber- 
;  im  Vergleiche  mit  den  Eigenschaften  des  Olivenöles. 


Sesamöl: 
e  Dichte  beträgt  beil5<^C. 
W;  bei  17,5»  0,9210;  bei 
*  0,9183;  die  Dichte  des 
sers  bei  17,5®  gleich  der 
leit  gesetzt.  Im  Mittel 
also  durch  eine  Tempe- 
ireränderung  von  Einem 
l  Celsius  die  Dichte  des 
s  um  0,00075  verändert, 
isamöl  erscheint  bei  4^0. 
L  vollkommen  klar,  .nur 
.s  dickflüssige  es  gefriert 
bei  — 5®C.  zu  einer  gelb- 
weissen,  durchscheinen- 
etwas  schmierigen  Masse 
der  Consistenz  des  Palm- 
weiche  ganz  gleichför- 
ist,  ohne  Spur  eines 
3igen  Absatzes, 
s  100*  erhitzt  kommt  es 


OUvenöl: 
Die  Dichte  des  Olivenöles 
ist  nach  Brandes  und 
Reich**)  bei  15,60  0.  0,9135 
bis  0,9275;  nach  Schub  1er 
undUre***)  bei  15^0. 0,9176; 
bei  7,5«  aber  gleich  0,9205, 
womach  Ein  Grad  Tempe- 
ratur-Unterschied eine  Aen- 
derung  von  0,00039  in  der 
Dichte  bedingt.  Ich  fand  die 
Dichte  einer  Sorte  von  Oli- 
venöl bei  17,5**  '  C.  gleich 
0,91635,  bei  dieser  Tempe- 
ratur die  Dichte  des  Wassers 
gleich  Eins;  femer  bei  15^. 
zu  0,91780  und  bei  10,5^ 
gleich  0,91500;  die  Aende- 
rung  in  der  Dichte  durch  1^0. 
Temperatur- Unterschied  im 
Mittel  zu  0,00060. 


)  Martius:  Die  ostindische Rohwaaren-Sammlung  derFriedrich- 

inders-Universität  zu  Erlangen,  gr.  8.  Erlangen  1853,  S.  31. 

)  Brandes,  Archiv    des  Apotheker  -  Vereines    im    nördlichen^ 

Bchland.  XXL  Bd.  S.  155. 

)  Erdm.  Journ.  f.  t.  u.  ök.  Chem.  Bd.  II,  S.  381. 

|irn.  f.  prakl.  Chemie.  LXlIl.  7.  "  ?ß 
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scheinbar  ins  Kochen,  die 
Bildung  von  Dampfbläschen 
hält  aber  nur  einige  Zeit  an, 
bei  150®  beginnt  es  die  Farbe 
zu  ändern,  sie  wird  immer 
lichter  bis  zu  215®,  bei  wel- 
cher Temperatur  sich  weisse 
Dämpfe  entwickeln.  Jetzt  er- 
kalten gelassen,  färbt  sich 
das  Oel  wieder  dunkler,  ohne 
jedoch  die  ursprüngliche  Far- 
ben-Intensität  zu  erreichen. 


Bei  335®  beginnt  die  Ent- 
wickelung  von  Dampfblasen 
in  dem  Oele  unter  starkem 
Rauchen,  das  Thermometer 
steigt  nun  bei  ungeänderter 
Flamme  der  unter  das  Siede- 
gefass  gestellten  Lampe  bis 
398®,  beginnt  aber  dann 
wieder  zu  sinken.  Bei  meinem 
Versuche  ^el  es  >  rasch  auf 
390,  nach  einer  Minute  auf 
385,5®,  welche  Temperatur 
das  Thermometer  durch  fünf 
Minuten  anzeigte,  worauf  es 
auf  382,5®  sank,  hier  wieder 
vier  Minuten  constant  stehen 
blieb,  um  nach  weiteren  zwei 
Minuten  ""auf  376®  zu  sinken. 
Nach  abermals  verstrichenen 
fünf  Minuten  langem  Still- 
stand sank  die  Quecksilber- 
säule rasch  auf  373,5®  C,  wo 
sie     zehn     Minuten     unter 


Erstarrt  nach  Schübler 
bei  +2,5®C.,  manchmal  e^ 
folgt  aber  schon  bei  10^  die 
Bildung  eines  weissen  grie- 
sigen  Absatzes. 

Olivenöl  wird  bereits  bei 
120®  lichter  gefärbt,  bei  180« 
steigen  viele  Dampf  blasen  in 
demselben  auf  und  es  zeigen 
sich  weisse  Dämpfe.  Bei  220® 
ist  das  Oel  fast  vollkommen 
farblos.  Jetzt  erkalten  gelas- 
sen, nimmt  es  seine  ursprüng- 
liche gelbe  Farbe  nicht  wie- 
der an,  schmeckt  und  riecht 
jedoch  ranzig. 

Bei  328®  beginnt  es  schein- 
bar zu  kochen,  das  Thermo- 
meter steigt  jedoch  beständig 
bis  394®,  während  das  Oli- 
venöl sich  wieder  dunkler 
färbt;  nach  einer  Minute  sank 
bei  meinem  Versuche  die 
Temperatur  der  kochenden 
Flüssigkeit  auf  387,5®;  nach 
abei^mals  einer  Minute  auf 
380®,  nach  einer  dritten  Mi- 
nute auf  377,5®.  In  neu 'ver- 
flossenen vier  Minuten  zeigte 
das  Thermometer  nur  mehr 
371®,  wo  es  zwei  Minuten 
constant  blieb,  um  dann 
rasch  auf  369®  zu  sinken. 
Nach  fünf  Minuten  war  die 
Quecksilbersäule  auf  367,5 
gesunken  und  endlich  nach 
abermals  zwei  Minuten  auf 
364®,  worauf  der  Versuch 
beendet  wurde. 
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beständigem,  scheinbaren 
Kochen  constant  verweilte. 
Nach  Ablauf  letztgenannter 
Zeit  wurde  der  Versuch  un- 
terbrochen. 

Von  ungefähr  300»  an 
färbte  sich  das  Oel  immer 
dunkler  und  dunkler,  zuletzt 
war  es  dunkel-gelbbraun  ge- 
worden. Das  erkaltete  Oel 
zeigte  wie  das  Glycerin,  bei 
auffallendem  Lichte  deutlich 
eine  zeisiggrüne  Reflex£arbe. 


Das  Oel  ^erscheint  nun 
schön  dunkel-goldgelb,  selbst 
nach  dem  Erkalten )  es  zeigt 
bei  auffallendem  Lichte  nur 
Spuren  eines  zeisiggrünen 
Reflexes  und  ist  syrupdick. 
Nach  vierundzwanzigstündi- 
gem  Stehen  haben  sich  dar- 
aus feste,  weisse,  krystalli* 
nische  Theilchen  abgeschie- 
den, die  sich  nach  dem  Aus- 
kochen mit  Wasser  als  Fett- 
säure erwiesen. 


'  Ich  muss  bemerken,  dass  die  letzteren  Beobachtungen 
in  Folge  des  auftretenden,  sehr  heftigen  Acroleingeruches 
ohne  weitere  Vorkehrungen  kaum  möglich  sind;  wenn 
man  aber  neben  die  weite  Eprouvette,  welche  das  Oel 
enthält,  ein  Uhrglas,  gefüllt  mit  Ammoniak,  stellt,  so  dass 
letzteres  ebenfalls  schwach  erwärmt,  rasch  verdampfen 
muss,  so  können  obige  und  alle  ähnlichen  Versuche  im 
Zimmer  an  jedem  beliebigen  Arbeitstische  ohne  die  ge- 
ringste^ Belästigung  durch  den  Acroleingeruch  vorgenommen 
werden. 


Mit  Schwefeläther  geschüt- 
telt giebtSesamöl  eine  weisse 
Emulsion ;  nach  kurzem  Ste- 
hen sondern  sich  die  beiden 
Flüssigkeiten  und  das  Oel 
ist  fast  völlig  entfärbt. 

Mit  gepulvertem  Indigo  bis 
gegen'  300®  erhitzt,  löst  es 
letztem  und  giebt  eine  in 
dünnen  Schichten  schön  roth- 
violette  Flüssigkeit  (die  Farbe 
des  Indigodampfes),  dickere 
Schichten  sind  völlig  undurch- 
sichtig. Beim  Erkalten  geht 
die  Farbe  der  Lösung  mehr 


Das  Verhalten  gegen 
Schwefeläther  ist  gleich  dem 
des  Sesamöles. 

Olivenöl  bis  gegen  300® 
mit  Indigo  erhitzt,  zeigt  die- 
selben Erscheinungen  Mde 
das  SesamÖl. 

Es  tritt  also  nach  dem 
Erkalten  ebenfalls  keine  Ent- 
färbung der  Lösung  ein,  wie 
man  gewöhnlich  annimmt; 
nach  14tägigem  Stehen  war 
die  Flüssigkeit  noch  immer 
violettblau  gefärbt. 

1»* 
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ms  Blaue ,  ohne  dass  zuletzt 
eine  Entfärbung  und  Abschei- 
dung des  Indigos  einträte. 

Mit  concentrirter  engli- 
scher Schwefelsäure  zusam- 
mengebracht, wird  das  Oel 
nach  wenigen  Augenblicken 
dunkel -rothbraun  und  gal- 
lertartig. Mit  der  Säure  er- 
hitzt, entsteht  dieselbe  Fär- 
bung und  starkes  Aufschäu- 
men upter  Entweichen  von 
schwefliger  Säure.  Nach  dem 
Erhitzen  mit  Wasser  ver- 
mischt, bildet  sich  ein  käsiger, 
zumTheil  weisser,  zumTheil 
purpurfarbiger  Niederschlag. 

Concentrirte  Salzsäure 
bringt  in  der  Kälte  keine 
Veränderung  hervor,  selbst 
bis  zum  Kochen  erhitzt, 
bleibt  die  Farbe  des  Oeles 
goldgelb  und  die  Düiinflüs- 
sigkeit  desselben  scheint 
nicht  geändert. 

Salpetersäure  färbt  das  Se- 
samöl orangegelb,  eben  so 
beim  Erwärmen,  nur  ent- 
steht dann  Aufschäumen  und 
es  bildet  sich  eine  dicke 
schaumige  Masse. 

Mit  Bleizuckerlösung  in 
einer  Eprouvette  geschüt- 
telt, entsteht  schon  nach 
dreimaligem  Schütteln  eine 
dicke,  weisse  Emulsion. 


Mit  concentrirter  engli- 
scher Schwefelsäure  behan- 
delt, das  Oel  im-Ueberschuss, 
tritt  nach  kurzer  Zeit,  wie 
bereits  Heydenreich  be- 
merkte*), eine  grüngelbe  Fär- 
bung ein,  während  Olivenöl 
mit  einem  Säureüberschuss 
grau- braun -gelb  imd  dick 
wird.  Beim  Erhitzen  des  Ge- 
menges dasselbe  Verhalten 
wie  beim  Sesamöle.  Nach 
dem  Versetzen  mit  Wasser 
entsteht  blos  ein  käsiger, 
weisser  Niederschlag. 

Wird  '  mit  concentrirter 
Salzsäure  etwas  lichter,  noch 
mehr  beim  Kochen  damit, 
ohne  eine  weitere  Verände- 
rung zu  zeigen. 


Olivenöl  wird  von  Salpe- 
tersäure in  der  Kälte  etwas 
lichter  gefärbt,  in  der  Hitze 
jedoch  goldgelb;  die  Flüs- 
sigkeit schäumt  beim  Er- 
wärmen stark,  bleibt  jedoch 
vollkommen  klar. 

Mit  Bleizuckerlösung  unter 
gleichen  Umständen  wie  das 
Sesamöl  behandelt,  ebenfalls 
Bildung  einer  weissen  Emul- 
sion, welche  jedoch  weniger 
Consistenz  besitzt. 


*)  Joum.  des  connäissances  utiles.  Juin  1847. 
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Aus  dieser  Vergleichung  g^eht  hervor,  dass  das  Ver- 
halten des  Sesamöles  beim  Erwärmen,  femer  das  gegen 
concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  benützt 
werden  kann;  um  es  vom  Olivenöle  zu  unterscheiden. 
Schliesslich  mache  ich  noch  auf  den  niedrigen  Erstar- 
rungspunkt des  Sesamöles  gegen  den  des  Olivenöles  auf- 
merksam, wornach  die  unreineren  Sorten  in  kälteren  Jahres- 
zeiten dem  Olivenöle  als  Brennmaterial  vorzuziehen  sind. 
Auch  für  Maschinenschmiere  empfiehlt  sich  eine  Beiini- 
schung  von  Sesamöl. 


LVIL 

lieber  die  unvollkommene  Verbrennung  des 
Alkohols  und  Leuchtgases. 

Von 
Dr.  J.  J.  PohL 

(Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  W.  zu  Wien.  Bd.  XU.) 

Die  sogenannte  langsame  Verbrennung  des  Alkohols, 
bei  welcher  sich  ausser  Kohlensäure  und  Wasser  noch 
niedere  Oxydationsprodukte  desselben  bilden,  wird  als 
Vorlesungsyersuch  gewöhnlich  mit  der  aphlogistischen 
oder  flammlosen  Lampe  Davy's  gezeigt.  Das  dabei  ein- 
tretende Lichtphänomen  ist  jedoch  immer  schwach,  so  dass 
selbes  nur  in  der  Nähe  deutlich  erscheint,  wenngleich  der 
Geruch  der  entstehenden  Oxydationsprodukte  des  Alkohols 
in  kurzer.  Zeit  sehr  auffallend  hervortritt.  Davy  hat  zwar 
eine  Versuchsweise  angegeben*),  bei  welcher  das  Glühen 
lebhafter  erscheint,  indem  er  einen  spiralförmig  gewun- 
denen und  erwärmten  Platindraht  von  Veo  l>is  Vio  Zoll 
Dicke  in  ein  ebenfalls  erwärmtes  Glasgefass  bringt,  auf 
dessen  Boden  sich  eiu tropfen  erhitzten  Alkohols  befindet; 

*)  PMlosophieal  Transactums  for  ihe  year  1817.  Pari.  I,  p,  77. 


406 


xPohl:    Unvollkommene  Verbrennung 


allein  dieser  Versuch  gelingt  nicht  imm^r  und  das  Glüh- 
phänomen  dauert  nur  kurze  Zeit. 

Auf  folgende  Art  kann  man  jedoch  die  langsame  Ver- 
brennung des  Alkohols  mittelst  Platin  nicht  nur  geraume 
Zeit  hindurch  erhalten,  sondern  auch  das  Erglühen  des 
Platins  in  einer  überraschenden  Weise  zeigen. 

Ein  kleiner,  fetwa  150 
Cub.  -  Cent,  fassender  ßteh- 
kolben  a  von  Glas,  doch  mit 
nicht  zu  dünnen  Wänden, 
wird  mit  einem  gut  passenden 
Korke  verschlossen,  durch 
welchen  eine  Glasröhre  b 
geht,  die  im  Innern  des  Kölb- 
chens  mit  dem  Korke  endet. 
Die  Glasröhre  hat  bei  6  Mil- 
limeter äusseren  Durchmce- 
ser,  ragt  40  Millimeter  über 
den  Kork  empor  und  ist  am 
oberen  Ende  etwas  ausge- 
zogen, so  dass  dort  ihre  in- 
nere Lichte  nur  2  Millim. 
beträgt.  Dieser  Glaskolben 
wird  zur  Hälfte  mit  Weingeist  gefüllt,  und  durch  Stellen 
der  kleinen  Vorrichtung  auf  ein  Schutzblech  c  über  eine 
Lampe  bis  zum  heftigen  Kochen  erhitzt.  Die  gebildeten 
Dämpfe  strömen  mit  einiger  Gewalt  aus  der  Glasröhre  h. 
Bringt  man  jetzt  in  den  Dampfstrom  etwa  65  Millimeter 
über  der  Röhrenmündung,  auf  einem  Drahtdreieck  liegend 
und  durch  den  Ring  d  des  Trägers  e  gehalten  einen  vor- 
gewärmten Platintiegel  f,  so  kommt  er  alsbald  ins  Glühen, 
das  so  lange  anhält,  als  noch  Alkoholdämpfe  in  genü- 
gender Menge  gebildet  werden.  Ein  Tiegel  mit  Deckel 
11,2  Grm.  schwer,  der  die  in  der  beigefügten  Figur  ange- 
deutete Form  besitzt,  kommt  in  das  lebhafteste  Rothglühen 
und  es  gewährt  einen  recht  hübschen  Anblick,  den  Pla- 
tintiegel durch  einen  Dampfstrahl  ins  Glühen  kommen  zu 
sehen,    während   sich   auf  dessen    verkehrt    aufgelegtem 
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Deckel  Leidenfrosfs  bekannter  Versuch  mit  Wasser 
zeigen  lässt. 

Entfernt  man  den  Deckel  des  Tiegels  während  desr 
Glühens,  so  kommt  letzterer  in  so  helles  Glühen,  dass 
sich  der  Alkoholdampf  daran  entzündet.  Die  Flamme  um- 
spielt den  Tiegel  und  erscheint  an  den  Wänden  und  am 
Boden  rein  blau,  über  der  Oeffnung  jedoch  mattgelb  mit 
einem  Stich  ins  Grüne.  Es  lässt  sich  also  auf  diese  Weise 
leicht  die  Stärke  der  ßothgluth  zeigen,  welche  Körper  be- 
sitzen müssen,  um  Alkoholdampf  zu  entzünden 

Davy  giebt  an,  dass  wenn  man  beim  Gebrauche 
seiner  flammlosen  Lampe  statt  Alkohol  Aether  anwendet, 
im  Dunkeln  über  dem  glühenden  Platindraht  ein  phos- 
phorisches Leuchten  sichtbar  werde.  Ich  habe  bei  An- 
stellung des  Versuches  mittelst  Alkohol  nach  meiner  Weise 
gefunden,  dass  schon  in  einem  massig  dunkeln  Zimmer 
dabei  ein  phosphorisches  Leuchten  erscheine.  Die  phos- 
phorische Flamme  hat  die  Gestalt  eines  umgekehrten 
Kegels,  dessen  Basis  der  Boden  des  Platintiegels,  die 
Spitze  hingegen  die  Dampf- Ausströms-OefFnung  bildet.  Die 
röthlichgelbe  Farbe  des  Lichtscheines  tritt  in  einem  voll- 
kommen verfinsterten  Zimmer  besonders  deutlich  hervor. 

Der  eben  beschriebene  Versuch  kann  auch  mit  an- 
deren brennbaren  Flüssigkeiten  angestellt  werden,  nur 
sind  zur  Erzielung  eines  möglichst  günstigen  Resultates 
kleine  Abänderungen  zu  -treffen,  welche  von  der  mehr  oder 
minder  leichten  Verdampfbarkeit  der  gebrauchten  Flüa? 
sigkeit,  so  wie  der  Spannkraft  der  gebildeten  Dämpfe  ab-» 
hängen.  Während  so  bei  Anwendung  des  Alkohols  hef- 
tiges Kochen  unterhalten  werden  muss,  um  unter  obigen 
Bedingungen  den  Platintiegel  in  helles  Glühen  zu  ver- 
setzen, genügt  bei  Benutzung  von  Schwefeläther  massiges 
Kochen.  Zu  rasche  Verdampfung  wirkt  hier  sogar  nach- 
theilig, da  der  Aetherdampf  dann  mit  zu  wenig  Luft  ge- 
mischt d^n  Tiegel  triflft  und  nur  dessen  obere  Ränder  ins 
lebhafte  Glühen  gerathen.  Vergrössert  man  bei  heftigem 
Kochen  des  Aethers  die  Entfernung  zwischen  Tiegel  und 
Kochgefass  über  die  bereits  erwähnte,  sq  gelingt  der  Ver- 
such ebenfalls. 
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Bei  der  langsamen  Verbrennung  des  ^^Aethers  scheint  . 
sich  neben  den  Oxydationsprodukten  der  unvollkommenen 
Verbrennung    des  Alkohols    noch    ein    neues  Produkt,  zu 
bilden,    das   besonders   stark   die  Respirationsorgane  und 
die  Augen  angreift. 

Ich  habe  bereits  bei  anderer  Gelegenheit  darauf  hin- 
gewiesen*), dass  sich  bei  der  unvollkommenen  Verbren- 
nung des  Leuchtgases  eigenthümliche ,  durchdringend 
riechende  Oxydationsprodukte  bilden,  deren  Darstellung 
mir  aber  bis  jetzt  nicht  gelang.  Magnus  hat  vor  Kurzem 
gezeigt**),  dass  aus  Leuchtgas,  wenn  man  es  ohne  Zutritt 
von  atmosphärischer  Luft  durch  eine  rothglühende  Röhre  ' 
streichen  lässt,  Theer  gebildet  werde,  welcher  bei  Weiss- 
gluth  wieder  eine  Zerlegung  erleidet.  Bei  der  unvoll- 
kopfimenen  Verbrennung  des  mit  Sauerstoff  gemengten 
Leuchtgases  bilden  sich  jedoch,  wie  man  sich  durch  den 
auftretenden  Geruch  während  des  folgenden  Versuches 
überzeugen  kann,  keine  theerartigen  Produkte. 

Hemmt  man  den  Luftzug  eines  Argand'schen  Gas- 
brenners durch  Bedecken  der  oberen  OeflFnung  des  Zug- 
glases mittelst  einer  Blechscheibe,  die  in  der  Mitte  mit 
einem  runden  Ausschnitte  versehen  ist,  so  verlängert  sich 
die  Flamme  des  brennenden  Gases  beträchtlich,  sie  wird 
rothgelb  und  schwächer  leuchtend,  während  zugleich  be- 
trächtliches Russen  eintritt.  Lässt  man  durch  weiteres 
Oeflfhen  des  Gashahnes  noch  mehr  Gas  aus  dem  Brenner 
strömen,  so  erfolgt  alsbald  eine  auffallende  Veränderung 
in  der  Flamme ;  jetzt  ist  die  unvollkommene  Verbrennung 
eingeleitet,  durch  den  Geruch  kann  man  sich  leicht  von 
der  grossen  Menge  der  gebildeten  niederen  Oxydations- 
produkte, so  wie  ihrer  Identität  mit  jenen  überzeugen, 
welche  sich  bilden,  wenn  kaltes  mit  atmosphärischer  Luft 
gemischtes  Leuchtgas  auf  einen  erwärmten  Platintiegel 
strömt. 

Da  die  Erscheinungen  bei  Anstellung  dieses  Versuches 
wesentlich   von    den   Dimensionen    des    gebrauchten  Gas- 


*)  Dies.  Journ.  Bd.  LVI,  179. 
**)  Ebend.  Bd.  LX,  86. 
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brenners  etc.  abhängen,  so  will  ich  die  Grössen  der  Ge- 
räthe  anfuhren,  bei  welchen  mir  der  Versuch  am  besten 
gelang.  Der  Gasbrenner  ist  mit  20  Gas-Ausströmsöflfnungen 
versehen,  die  mittlere  Oeffnung  für  die  Zuströmung  der 
atmosphärischen  Luft  von  unten,  hat  18  Millimeter  im 
Durchmesser.  Die  Weite  des  Zugglases  am  oberen  und 
unteren  Ende  beträgt  49  Millimeter,  in  der  Mitte  hi^t  je- 
doch dasselbe  eine  Ausbauchung  von  80  Millimeter  im 
Durchmesser,  bei  einer  Totalhöhe  von  160  Millimeter.  Die 
Metallscheibe  zum  Bedecken  des  Zugglases  besitzt  in  der 
Mitte  .einen  runden  17  Millimeter  weiten  Ausschnitt. 

Verfahrt  man  mit  solchen  Geräthen  wie  oben  erwähnt, 
so  wird  ein  Theil  der  anfangs  breiten  Flamme  schmal 
und  zieht  sich  beträchtlich  in  die  Länge,  so  dass  die 
Flammenspitze  weit  über  die  bedeckende  Metallplatte 
hinausreicht,  der  andere  Theil  der  Flamme  breitet  sich  zu 
einem  breiten  convex-concaven  Ringe  aus,  der  in  geringer 
Entfernung  über  den  Ausströmungsöffnungen  schwebt  und 
sich  fast  bis  zu  den  Wänden  des  Zugglases  erstreckt.  Die 
Farbe  der  Flamme  ist  beträchtlich  geändert.  Der  untere 
Flammenring  erscheint  blass  weissblau  mit  rother  Ein- 
fassung an  den  Rändern  wo  er  mit  mehr  atmosphärischer 
Luft  in  Berührung  kommt,  und  dieselbe  Farbe  zeigt  der 
innerste  untere  Theil  der  vertical  verlängerten  Flamme. 
Der  Umfang  und  die  oberen  Theile  der  letzteren  zeigen 
hingegen  eine  matt  grünlich-gelbe  Farbe.  Die  Menge  der 
bei  dieser  unvollkommenen  Verbrennung  gebildeten  niede- 
ren Oxydationsprodukte  ist  so  beträchtlich,  dass  man  nach 
wenig  Minuten  wegen  des  sich  verbreitenden  üblen  Ge- 
ruches den  Versuch  unterbrechen  muss.  Auffallend  er- 
scheint die  matte  grünlichgelbe  Farbe  der  Flamme,  die 
man  unter  gewissen  Umständen  auch  bei  der  langsamen 
Verbrennung  des  Alkohols,  Schwefeläthers,  dann  am  leuch- 
tenden Phosphor,  bei  der  unvollkommenen  Verbrennung 
des  letzteren  zu  phosphoriger  Säure  etc.  bemerkt. 

Ich  erwähnte,  dass  die  Spitze  der  grünlichgelben 
Flamme  weit  über  die  bedeckende  Metallplatte  hinausreiche. 
Wir  haben  hier  eine  Flamme,  Welche  mitten  in  den  gebil- 
deten,   zum    Theil   brennbaren    Oxydationsprodukten    des 
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Leuchtgases,  sowie  einem  Ueberschuss  des  letzteren  in 
Berührung  mit  atmosphärischer  Luft  brennt,  allein  die  zu 
wenig  Hitze  besitzt,  um  eine  Entzündung  der  in  Massen 
oben  ausströmenden  Gase  einzuleiten.  Dass  dem  so  sei, 
lässt  sich  leicht  zeigen,  wenn  man  über  die  runde  Oe£f- 
nung  der  Deckplatte  einen  brennenden  Körper  bringt,  wo 
sogleich  eine  lebhaft  leuchtende  hohe  Feuersäule  über  dem 
Zugglase  entsteht,  während  im  Innern  desselben  die  un- 
vollkommene Verbrennung  fortdauert.     . 


LXIII. 

Ueber  künstliches  und-  mineralisches 
Paraffin. 

Von 
F.  Gotthard  HofstädtlBr. 

(Sitzungsber.  der  kais.  Akademie  d.  Wissensch.  Bd.  XIII.]! 

Schon  oft  sind  wissenschaftliche  Entdeckungen  ge- 
macht worden,  welche  oft  lange  nachher  eine  Anwendung 
im  Leben  oder  in  der  Industrie  gefunden  haben. 

Mit  dem  Paraffin  scheint  es  fast  ebenso  zu  gehend 
Reichenbach  hat  vor  einer  Reihe  von  Jahren  dasselbe 
gefunden,  es  aus  den  verschiedensten  organischen  Sub- 
stanzen, auch  aus  Steinkohlen  durch  trockene  Destillation 
erhalten  und  schon  damals  auf  die  vortrefflichen  Eigen- 
schaften dieses  Körpers  aufmerksam  gemacht,  welche  eine 
vielseitige  Anwendung  erlaubten,  wenn  es  gelänge,  grössere 
Mengen  davon  auf  wohlfeile  Weise  zu  gewinnen. 

Seither  wurden  von  Zeit  zu  Zeit  in  der  Moldau,  in 
Galizien,  in  Nieder-Oesterreich,  in  Frankreich,  in  England 
und  an  anderen  Orten  paraffinartige  Materien  in  der  Erde 
gefunden.  Diese  wurden  von  Chemikern  und  Mineralogen 
gewöhnlich  unter  dem  Namen:  Erdwachs,  Ozokerit  oder 
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fossiles  Paraffin  zusammengefasst,  untersucht  und  be- 
schrieben. 

Zuerst  machte  darauf  aufmerksam  Meyer  in  der 
Naturforscher -Versammlung  in  Breslau  1833.  Seine  Sub- 
stanz stammte  aus  Slanik  im  Packauer  Districte  in  der 
Moldau.  Glocker  gab  ihr  zuerst  den  Namen  „Ozokerit 
oder  Erdwachs**.  Magnus*)  untersuchte  ein  Stück  dieses 
Ozokerites  von  Meyer,  fand  seine  Zusammmensetzung 
identisch  mit  der  des  ölbildenden  Gases  oder  was  dasselbe 
ist  mit  Paraffin,  und  überzeugte  sich,  dass  er  trotz  seiner 
anscheinenden  Gleichförmigkeit  ein  Gemenge  mehrerer 
Substanzen  sein  müsse.  Schrötter**)  untersuchte  eben- 
falls diesen  Ozokerit,  und  fand  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  Magnus.  Schrötter*s  Substanz  schmolz  bei  der 
Temperatur  des  Wachses  (also  62 — 63®  C),  hatte  ein  spe- 
cifisches  Gewicht  von  0,953,  den  Kochpunkt  von  210®  C. 

Malaguti***)  untersuchte  den  Ozokerit  von  Zietrisika, 
fand  wieder  die  Zusammensetzung  gleich  der  des  ölbilden- 
den Gases,  trennte  denselben  durch  Auflösen  in  Alkohol 
in  Portionen  von  einem  Schmelsjpunkte  von  75 — ^90®  C. 
und  dem  specifischen  Gewichte  von  0,845 — 0,057.  Er 
beobachtete,  dass  Salpetersäure  darauf  reagire,  indem  sich 
beim  Sieden  rothe  Dämpfe  entwickeln,  sagt  jedoch,  dass 
das  Wachs  kaum  eine  Veränderung  dadurch  erleide. 
Malaguti  miacht  ganz  richtig  die  Bemerkung,  dass  der 
Ozokerit  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen  sei  von 
ungleicher  Löslichkeit  in  Alkohol,  aber  gleicher  Zusammen- 
setzung, welcher  jedenfalls  von  Paraffin  verschieden  und 
vielfacher  Anwendung  fähig  sei. 

Laurent  untersuchte  eine  ähnliche  Substanz  aus  dem 
bituminösen  Schiefer  von  Autun,  welche  aber  einen  Schmelz- 
punkt von  33®  C.  hatte.  Walterf)  untersuchte  ein  fossiles 
Wachs^von  Trouskawiez  in  Galizien ;  es  schmolz  bei  59**  C, 


*)  Jnn,  de  Ckim.  et  Phys.  LV,  217. 
**)  Baumgartner's    Zeitschrift    für    Physik    und    verwandte 
Wissensch^en.    4.  Bd.  2.  Hft.  173. 

***)  Ann,  de  Chm.  et  Phys.  LXIll  390. 
t)  Ann.  de  Ckim.  et  Phys.    1840,    LXXV,  214. 
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hatte  einen  Kochpunkt  über  3Ö0®  ,C.  und  eine  Zusammen- 
setzung wie  die  vorhergehenden.  Er  hielt  es  für  wirkliches 
Paraffin. 

Die  fossilen  krystallisirten  Körper,  welche  unter  den 
verschiedenen  Namen :  Scheererij;,  Hartit,  Idrialit,  Hatchetin, 
yidletonit  bekannt  und  untersucht  wurden,  gehören  woW 
nicht  hierher,  weil  sie  ausser  ihren  abweichenden  Eigen- 
schaften auch  eine  von  dem  ölbildenden  Gase  verschiedene 
Zusammensetzung  besitzen. 

Im  Herbste  vor  zwei  Jahren  übergab  Herr  Seybel 
dem  Prof.  Redtenbacher  eine  krystallinische ,  angeblich 
paraffinartige  Substanz  zur  Untersuchung,  welche  in  der  Nähe 
von  Bonn  nebst  flüssigen  Oelen  durch  Destillation  eines 
bituminösen  Schiefers  gewonnen  wur^e.  Dieselbe  wurde 
durch  Pressen,  Auflösen  in  Schwefelsäure,  Abscheiden  mit 
Wasser  gereinigt  und  zeigte  nebst  ihren  para€Q.nartigen 
Eigenschaften  einen  Schmelzpunkt  von  55®  C.  Es  ist  be- 
kannt, dass  diese  Substanz  nun  bei  Bonn  fabrikmässig  im 
Grossen  gewonnen,  gepresst,  mit  Wasserdampf  destillirt, 
zur  Erzeugung  von  Lichtern  verwendet  wird.  Die  nach- 
folgenden Versuche  wurden  mit  der  ursprünglichen  Sub- 
stanz vorgenommen,  welche  nicht  in  der  Fabrik  gereinigt, 
sondern  sich  aus  dem  Destillate  des  bituminösen  Schiefers 
abschied  und  wie  •  oben  bemerkt,  durch  Pressen,  mit 
Schwefelsäure  und  Wasser  gereinigt  war.  Im  vorigen 
Sommer  erhielt  Prof.  Redtenbacher  von  seinem  Freunde 
R.  A.  Smith  in  Manchester  Nachricht,  dass  dort  Herr 
Young  ebenfalls  durch  Destillation  von  Steinkohlen  bei 
massiger  Temperatur  Paraffin  gewinne  und  ein  Patent  auf 
diese  Erzeugung  zu  nehmen  gesonnen  sei.  Im  Jänner 
laufenden  Jahres  überschickte  Herr  Robert  Doms  in 
Lemberg  dem-  Prof.  Redtenbacher  ein  Paar  Pfunde  einer 
braunen,  wachsartigen,  erdwachs-  oder  paraffin-ähnlichen 
fossilen  Substanz,  welche  in  Borystow  bei  Drohobietz  in 
Galizien  vorkommt.  Herr  Doms  schreibt  darüber  Folgen- 
des; „Sehr  häufig  in  der  Nähe  unserer  Salzformation  am 
Rande  der  Karpathen  kommen  mächtige  Thonmassen  an- 
geschwängert mit  Bergtheer,  eine  Lösung  von  Ozokerit, 
Paraffin,  Brandharzen  und  Asphalt  in  Petrol  vor.    Die  Ge- 


Hofstädter:    Ueber  Paraffin.  413 

winAung  dieses  Bergtheers  zur  späteren  Darstellung  des 
Petrols,  um  solches  anstatt  des  Camphin's  in  Lampen  zu 
verbrennen,  worauf  .ich  ein  Patent  für  die  Monarchie  ge- 
nommen habe,  veranlasste  mich  in  Borystow  bei  Droho- 
bietz  einen  Schacht  abzuteufen,  hoflfend  dieselben  Verhält- 
nisse wie  in  Baku  am  kaspischen  Meere  anzutreffen,  wo 
einfache  Brunnen  ungeheure  Mengen  Naphta  liefern. 
Wenige  Spatenstiche  unter  der  Oberfläche  fängt  der  bitu- 
minöse Thon  an,  der  bei  einem  Schacht,  den  ich  abteufte, 
In  der  7.  und  8.  Klafter  am  meisten  mit  Bergtheer  durch- 
drungen ist,  in  welcher  Tiefe  auch  allein  der  Ozokerit  in 
Ballen  in  den  Thon  eingeschlossen  vorkam  und  habe  ich 
bei  ^3  Kubik-Klafter  Erdeaushebung  220  Pfund  rohen  aus- 
geschmolzenen Ozokerit  erhalten,  während  der  Ihnen  zu- 
kommende im  ganz  natürlichen  Zustande  ist.  In  den  un- 
teren Klaftern  wird  der  Thon  weniger  bitumenreich  und 
habe  ich  durch  Bohrungen  bis  zur  16.  Klafter  noch  nicht 
sein  Liegendes  erreicht." 

Das  überschickte  Erdwachs  war  weicher  als''  Wachs; 
übrigens  von  wachsartiger  Consistenz,  schon  für  sich  zwi- 
schen den  Fingern  leicht  in  jede  beliebige  Form  knetbar 
und  jede  Art  Eindruck  annehmend.  Farbe:  dunkelschwarz- 
braun, an  dünnen  Schichten  mit  röthlichbraunem  Lichte 
dvurchscheinend,  mit  schwachem  Dichroismus  ins  Lauch- 
grüne, in  dickeren  Schichten  undurchsichtig.  Glanz:  Fett- 
glanz; Geruch:  deutlich  nach  Naphta,  kein  Geschmack. 
Specifisches  Gewicht  bei  25®  C.  =  0,944,  Schmelzpunkt 
60^0. 

Da  diese  zwei  Arten  paraffinartiger  Substanzen  von 
Herrn  Seybel  und  Herrn  Doms  in  ihrer  Anwendung,  von 
Wichtigkeit  zu  werden  scheinen,  so  veranlasste  mich  Prof 
Redtenb acher  dieselben  in  seinem  Laboratorium  in  che- 
mischer Beziehung  etwas  näher  zu  untersuchen. 

Da  es  sich  vor  Allem  um  Vergleichung  mit  Paraffin 
handelte,  hatte  Herr  von  Reichenbach  die  Güte,  ein 
Stück  Paraffin  abzugeben,  welches  er  aus  Buchenholz  dar- 
gestellt hatte.  Der  Schmelzpunkt  desselben  war  47,5®  C, 
das  specifische  Gewicht  0,862.  In  genügender  Menge 
koclrenden  Alkohols  aufgelöst,  schied  es  sich  beim  Erkalten 
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in  reichlicher  Menge  krystallinisch  ab.  So  wie  v.  Reichen- 
bach in  seiner  Original- Abhandlung  über  Paraffin  schon  be- 
merkte, lassen  sich  unter  dem  Mikroskope  recht  deutlich  drei 
verschiedene  Arten  von  Krystallen  erkennen.  Sie  erschienen 
mir  als  lange  verfilzte  Nadeln,  als  eckige  Kömer  und  als  perl- 
mutterglänzende Blättchen.  Weitn  das  Paraffin  nach  und 
nach  aus  Alkohol  krystallisirt  wurde,  so  Hess  es  sich  in 
mehrere  Portionen  von  verschiedenen  Schmelzpunkten 
trennen.  Der  in  Alkohol  löslichste  Theil  hatte  einen  Schmelz- 
punkt von  45°  C,  die  darauf  folgenden  Portionen  von 
46,5®  C.  bis  48®  C.  Daraus  geht  hervor,  dass  das  Paraffin 
in  mehrere  isomere  Kohlenwasserstoffe  von  verschiedenem 
Schmelzpunkte  durch  Alkohol  sich  spalten  lässt. 

Auf  dieselbe  Weise  wurde  die  Substanz  von  Bonn  und 
die  aus  Galizien  untersucht.  Beide  lösten  sich  bei  genü- 
gender Menge  Alkohols  vollständig  in  demselben  auj^  nur 
das  aus  Galizien  Hess  eine  kleine  Menge  Sand  zurück. 
Beide  schieden  sich  auf  dieselbe  Weise  beim  Erkalten  der 
alkoholischen  Lösung  wie  Paraffin  ab  und  zeigten  unter 
dem  Mikroskope  dieselben  drei  Arten  von  Krystallen  und 
zwar  zuerst  immer  die  nadeiförmigen  und  eckig-kömigen 
und  dann  die  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Beide 
Hessen  sich  durch  fractionirte  Krystallisationen  in  Körper 
von  verschiedenem-  Schmelzpunkte  trennen,  und  zwar 
zeigte  die  Substanz  aus  Bonn  in  5  verschiedenen  Portionen 
einen  Schmelzpunkt  von  57®  C.  bis  61®  C;  die  von  Gali- 
zien in  11  verschiedenen  Portionen  einen  Schmelzpunkt 
von  60®  C.  bis  65,5®  C.  nämlich: 
Substanz  von  Bonn: 

I.Portion.      H.      ffl.     IV.         V. 
Schmelzpunkt    57®  C.      58,5®    59®    60®    61®  C. 

Substanz  aus  Galizien: 

I.  Portion.    H.      lü.      IV.       V.     VL 
Schmelzpunkt  60®  C.    60,5®    61®    61,5®    62®    63» 
VII.    VIIL    IX.      X.      XI. 
63,5®    64®    64,5®    65®    65,5®  C. 

Beim  Verdampfen  der  letzten  Mutterlauge  der  galizi- 
schen  Substanz  blieb  ein  stein  ölartiger  Körper  zurück. 
Beide  Substanzen  zeigten  aus  Alkohol  krystallisirt  bei  der 
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Analyse    die    Zusammensetzung    des    ölbildenden    Gases 

pder  des  Paraffin.    Und  zwar  gaben : 

I.  Substanz  aus   Bonn,  welche  hei  61°  C.  schmolz : 

0,320  Grm.    mit  Kupferoxyd  und   im  Sauerstoffstrome 
verbrannt: 

1,011  Grm.  Kohlensäure  und  0,4135  Wasser. 
IL  Substanz  aus  Galizien,  bei  61®  C.  schmelzend: 

0,393  Grm.  Substanz, 

1,224  Grm.  Kohlensäure  und  0,5259  Wasser. 
III.  Dieselbe  bei  65,5®  schmelzend: 

0,3281  Grm.  Substanz, 

1,032  Kohlensäure  und  0,422  Wasser. 

.Berechnet.  I.  II.  III. 

C   6    85,71  86,16  84,94  85,78 

H  1     14,29  14,36  14,87  14,29 
7  100,00 

Magnus.    Schrötter.       Malaguti.         Walter.  ' 
C    85,75  86,20  85,8  86,2  85,85 

H   15,15  13,79  13,7  14,1  14,28  . 

Den  Kochpunkt  dieser  Substanzen  untewuchte  ich 
nicht,  weil  es  bekannt  ist,  dass  die  flüssigen  so  wie  festen 
Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung  des  ölbil- 
denden Gases  durch  die  Destillation  ihre  Kochpunkte 
ändern. 

Aus  den  vorhergehenden  Versuchen  geht  hervor,  dass 
die  paraffinartigen  Substanzen  aus  Bonn  und  Galizien, 
wenn  gleich  in  der  Zusammensetzung  und  den  sonstigen 
Eigenschaften  njit  Paraffin  übereinstimmend,  doch  durch 
ihre  Schmelzpunkte  von  demselben  verschieden  sind,  dass 
sie  so  wie  das  Paraffin  selbst  Gemenge  mehrerer  verschie- 
dener isomerer  Kohlenwasserstoffe  wahrscheinlich  von 
hohen  aber  verschiedenen  Aequival^nten  sind. 

Die  Erfahrung,  dass  die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe 
der  Fettäestillation  mit  concentrirter  Salpetersäure  sich 
oxydiren  und  flüchtige  fette  Säuren  liefern,  dass  ferner  die 
fetten  Säuren  von  hohem  Aequivalente  durch  Salpetersäure, 
Bemsteinsäure  geben,  veranlassten  mich,  dieselbe  Reaction 
mit  dem  Paraffin  von  Reichenbach  und  den  Substanzen 
aus  Bonn  und  Galizien  vorzunehmen. 

Ich   habe  jede    der   Substanzen   mit   einem    grossen 
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XJeberschusse  von  concentrirter  Salpetersäure  übergomen, 
durch  mehrere  Tage  so  lange  unter  Ersatz  der  verflüch- 
tigten Säure  mit  derselben  gekocht,  bis  jede  Oelschicht 
verschwunden  war  und  ein  zur  Probe  herausgenomm^er 
Theil  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  sich  kaum  mehr  milchig  , 
trübte.  Zuletzt  wurde  die  saure  Flüssigkeit  ziemlich  weit 
eingedampft.  Beim  Erkalten  schied  sich  aus  allen  dreien 
eine  reichliche  Krystallisation  einer  weissen  Säure  in  kör- 
nigen Krystallen  ab.  Diese  wurde  aus  Wasser  umkrys- 
tallisirt  und  zeigte  alle  charakteristischen  Eigenschaften  | 
der  Bernsteinsäure.  I 

Die  Analyse  des  Silbersalzes  gab   folgende  Resultate: 

1)  0,3196  Grm.  bemsteinsaures  Silberoxyd  aus  Paraffin  von 

Reichenbach  gab: 
0,208  Grm.  Silber. 

2)  0,4572  Grm.  desselben  Salzes  gaben,  0,2979  Grm.  Silber. 

3)  0,4887  Grm.  desselben  Salzes  gaben:. 

0,2605  Grm.  Kohlensäure  und  0,0543' Grm.  Wasser. 

4)  0,4852  Grm.  desselben  Salzes  gaben: 

0,258  Grm.  Kohlensäure  und  0,0536  Grm.  Wasser. 

5)  0,389  Grm.  bernsteinsaures  Silberoxyd  der  Substanz  aus 

Bonn  gab: 
0,^53  Grm.  Silber. 

6)  0,7888  Grm.    bemsteinsaures   Silberoxyd    der    Substanz 

aus  Galizien  gaben: 

7)  0,7975  Grm.  desselben  Salzes  gaben: 

0,430  Grm.  Kohlensäure  und  0,0918  Grm.  Wasser, 
somit 

Gefunden. 

1              ^             3               4             5  6  ü.  7 

—  —        14,54        14,50        —  14,70 

—  —          1,23          1,23        —  1,28 

65,08        65,00        —  —        65,0  i      64,997 

1  Aeq.  232        10,000  bernsteinsaures  Silberoxyd. 

Wenn  die  erste  Krystallisation  der  Bernsteinsäure  er- 
halten wurde,  roch  die  Mutterlauge  immer  sehr  stark  nach 
Butter-  und  Valeriansäure.  Die  Menge  der  Substanz  bei 
dem  Reichenbach' sehen  Paraffin  so  wie  der  aus  Bonn, 
welche  ich  zur  Disposition  hatte,  war  so  klein,  dass  ich  die 
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flüchtigen  Produkte  nicht  besonders  auffing.  Bei  der  Sub- 
stanz aus  Galizien  unterwarf  ich  ein  halbes  Pfund  der 
Reaction  und  erhielt  3  Lothe  rohe  trockene  Bemsteinsäure. 
Dabei  fing  ich  auch  die  flüchtigen  Produkte  besonders  auf. 
Die  gesammte  überdestillirte  Salpetersäure  wurde  zum 
Theil  mit  Kalkerde  gesättigt  und  die  flüchtigen  fetten 
Säuren  abdestillirt.  Diese  wurden  neuerdings  mit  kohlen- 
saurem Natron  gesättigt  und  eingedampft.  Die  concen- 
trirte  Lösung  dieser  Natronsalze  war  gelb  gefärbt  von 
einer  kleinen  Menge  einer  Nitro- Verbindung,  welche  sehr 
scharfen  stechenden  Geruch  hatte,  aber  nicht  in  solcher 
Menge  vorhanden  war,  dass  ^ie  abgeschieden  und  beson- 
ders untersucht  werden  konnte.  Wurde  das  Natronsalz 
mit  Schwefelsäure  zerlegt,  so  zeigte  sich  das  Glas  mit 
öligen  Striemen  belegt  und  es  entstand  ein  sehr  starker 
Geruch  nach  Butter-  und  Valeriansäure.  Ich  habe  es  für 
überflüssig  gefunden  diese  so  bekannten  Säuren  besonders ' 
zu  isoliren  und  einer  Analyse  zu  unterziehen. 

Eine  kleine  Menge,  ein  Quentchen  des  moldauischen 
Ozokerits,  welche  ich  der  Güte  des  Herrn  Direktors 
Partsch  verdanke,  wurde  auf  dieselbe  Weise  mit  Salpeter- 
säure behandelt,  auch  er  schien  im  Rückstande  dieselben 
Produkte  zu  geben,  doch  war  die  Menge  zu  klein,  um 
sichere  Versuche  damit  anstellen  zu  können. 

Das  Paraffin  von  Reichenbach,  die  paraffinartigen 
Substanzen  aus  Bonn  so  wie  aus  Galizien  geben  also  mit 
Salpetersäure  dieselben  Zersetzungsprodukte  und  zwar 
solche,  welche  den  Schluss  erlauben,  dass  ursprünglich 
alle  diese  Paraffine  durch  einen  Reduktionsprocess  aus  fetten 
Körpern  entstanden  sind.  Von  Reiche nbach  theilte 
Prof.  Redtenbacher  die  Beobachtung  mit,  dass  er  durch 
Destillation  rindenreichen  Holzes  eine  grössere  Ausbeute 
an  Paraffin  erhalten  zu  haben  glaube,  wie  von  blossem 
Holze.  Der  Destillationsprocess  in  einer  Richtung  hin,  so 
wie  der  Process  der  Bildung  der  Steinkohlen  und  ähn- 
licher Körper  ist  ja  doch  stets  ein  und  derselbe  Re- 
duktionsprocess. 
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LXIV. 

Untersuchungen  über  die  Vegetation. 

Von  % 

Boüssingault. 

(Im  Auszuge  aus  Compt.  rend.  XJMX,  p,  ßOLf 

Diese  Abhandlung  bestellt  aus  drei  Theilen.  In  dem 
ersten  werde  ich  zeigen,  dass  die  Vegetation  in  einer  ab- 
geschlossenen Atmosphäre,  welche  nicht  erneuert  wird,  in 
normaler  Weise  vor  sich  geht,  wenn  der  Boden  alle  Ele- 
mente enthält,  die  zum  Leben  der  Pflanze  erfbrderlicli 
sind.  In  dem  zwfeiten  Theile  werde  ich  untersuchen,  ob 
eine  lebende  Pflanze  in  einer  Atmosphäre,  die  ununter- 
brochen erneuert  wird,  Stickstoflfgas  aufnimmt.  Im  dritten 
Theile  werde  ich  die  Mengen  des  Stickstoffs  bestimmen, 
die  von  Pflanzen  absorbirt  werden,  welche  an  freier  Luft 
wachsen,  aber  vor  Regen  geschützt  sind  und  von  denen 
die  Ausdünstungen  des  Bodens  hinreichend  abgehalten 
werden. 

Erster  Theil 

Schon  früher  habe  ich  beobachtet,  dass  drei  Pflanzen 
von  Kresse,  die  in  einer  abgeschlossenen  Atmosphäre  ge- 
wachsen waren,  Blüthen  und  Körner  trugen,  dass  aber  die 
unter  diesen  Umständen  sich  entwickelnden  Organe  bei  wei- 
tem nicht  die  gewöhnlichen  Dimensionen  erlangten.  So  waren 
die  Stiele  zwar  sehr  gerade,  aber  dünn,  wie  ein  feiner 
Faden  und  ihre  Höhe  überstieg  nicht  14  Centime ter;  die 
Blätter  waren  sehr  klein.  Da  der  Boden,  mit  den  zur 
Vegetation  erforderlichen  Mineralsubstanzen  hinreichend 
versehen  war,  und  die  Atmosphäre  mehrere  Procente  Koh- 
lensäure enthielt,  die,  wenn  nöthig,  von  Neuem  zugegeben 
wurden,  so  schrieb  ich  die  Kleinheit  der  Organe  und 
Früchte  der  Abwesenheit  von  assimilirbarer,  stickstoflfhal- 
tiger  Substanz,  von  Dünger  zu,  welcher  absichtlich  ausge- 
schlossen war.    War   dieser  Schluss   richtig,    so    mussten 
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die  Differenzen  zwischen  den  Produkten,  welche  in  einer 
abgeschlossenen  Atmosphäre  und  deneh,  welche  unter  nor- 
malen Umständen  erhalten  wurden,  verschwinden,  wenn 
man  der  eingeschlossenen  Pflanze  einen  Boden  gab,  in 
welchem  alle  zum  Gedeihen  der  Pflanze  nöthigen  Elemente 
enthalten  waren. 

Am  17.  Mai  1854  füllte  ich  einen  Blumentopf  mit 
guter  Gartenerde;  und  brachte  ein  gleiches  Gewicht  der- 
selben Erde  in  ein  cylindrischeö  Glasgefass,  welches  68 
Liter  fasste.  Die  Erde  war  feucht  aber  gut  abgetropft.  ^ 
In  jedes  der  beiden  Gefasse  legte  ich  drei  Kressekörner. 
Das  Glasgefass  wurde  verschlossen,  indem  in  die  Mündung 
desselben  ein  Ballon,  der  2  Liter  Kohlensäure  enthielt, 
mittelst  Kork  und  Caoutchouc  eingesetzt  wurde.  Einen 
Monat  später,  den  16.  Juni,  hatten  die  in  dem  Apparat 
gewachsenen  Pflanzen  die  doppelte  Höhe  erreicht  als  die- 
jenigen, welche  sich  in  dem  Blumentopf  an  freier  Luft 
entwickelt  hatten;  die  Blätter  waren  viel  grösser. 

Hierbei  beobachtete  ich  von  Anfang  des  Versuchs  an 
eine  merkwürdige  Erscheinung.  Bei  schönem  Wetter  war 
die  im  Glasgefass  eingeschlossene  Erde  den  Tag  über  an 
der  Oberfläche  ebenso  trocken  als  der  Boden  des  Gartens; 
während  der  Nacht  wurde  sie  in  der  Regel  feucht,  doch 
war  sie  einige  Male  am  Morgen  noch  nicht  vollständig 
durchtränkt,  denn  man  beobachtete  hie  und  da  runde 
Stellen,  welche  das  Wasser  noch  nicht  durchzogen  hatte. 
Dieses  Austrocknen  der  Oberfläche  erklärt  sich  durch  den 
Temperaturwechsel  im  Apparat  während  des  Tags  und  der 
Nacht,  in  Folge  dessen  die  Mengen  Wasserdampf,  welche 
die  eingeschlossene  Luft  zurückhalten  konnte,  variiren 
mussten.    Bei  Regenwetter  trocknete  die  Oberfläche  nicht. 

Am  15.  Juli  war  die  eingeschlossene  Kresse  mit 
schönen  Blumen  bedeckt.  Ihr  höchster  Stengel  war  64 
Centim.  lang,  während  die  Stengel  der  an  freier  Luft  ge- 
wachsenen Kresse  nicht  über  34  Centim.  hoch  waren  und 
weniger  Blumen  trugen. 

Am  15.  August  wurden  die  Pflanzen  aus  dem  Boden 
genommen,  die  Stengel  der  eingeschlossenen  Krebse  waren 

27* 
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72  bis  79  Centim.  lang;  ihr  Durchmesser  betrug  3  bis  4 
Millim.;  sie  hatten  210  Samenkörner  geliefert. 

Die  Stengel  der  an  freier  Luft  gewachsenen  Kresse 
waren  40  bis  42  Centim.  lang,  ihr  Durchmesser  betrug  2 
bis  3  Millim.,  sie  trugen  369  Körner.  Obgleich  also  die 
Vegetation  der  an  freier  Luft  gezogenen  Pflanzen  dem 
Anschein  nach  weniger  kräftig  und  die  Zahl  der  Blüthen 
derselben  geringer  war,  so  trugen  diese  doch  mehr 
Samenkörner  als  die  Pflanzen  im  Apparat.  Die  Differenz 
im  Ertrag  rührt  vielleicht  zum  Theil*  davon  her,  dass  der 
Boden  im  Blumentopfe  immer  rein  erhalten  wurde,  während 
die  Vegetation  im  Apparat,  in  welchem  nicht  gegätet 
werden  konnte,  durch  Unkraut  gehemmt  war. 

Dieser  Versuch  zeigt  aufs  Neue,  dass  eine  Pflanze  in 
einem  verschlossenen  Gefässe  alle  Phasen  des  vegetabili- 
schen Lebens  durchläuft,  und  dass  sogar  ihr  Wachsthum 
mit  dem  vergleichbar  werden  kann,  welches  sie  unter  ge- 
wöhnlichen Umständen  erlangen  würde ,  sobald  der  Boden, 
in  welchem  sie  wächst,  und  die  Atmosphäre,  die  sie  um- 
giebt,  ihr  die  zu  ihrer  Existenz  erforderlichen  Elemente 
in  hinreichender  Menge  darbieten. 

Zweiter  Theä. 

In  dieser  Versuchsreihe  wurden  die  Körner  in  einen 
Boden  gelegt,  der  zuvor  geglüht,  mit  Asche  vermischt  und  mit 
reinem  Wasser  befeuchtet  war;  sie  entwickelten  sich  in  einem 
Gehäuse,  welches  aus  mehreren  in  gefirnisste  Eisenrahmen 
gefassten  Glasplatten  construirt  war  und  104  Liter  fasste. 
Der  Apparat  communicirte  auf  der  einen  Seite  mit  einem 
grossen  Aspirator,  auf  der  andern  mit  einem  System  von 
Röhren,  dessen  Länge  1,50  Meter  betrug.  Die  Röhren 
enthielten  mit  Schwefelsäure  getränkte  Bimssteinstücken, 
über  welche  die  Luft  streichen  musste,  bevor  sie  in  das 
Gehäuse  gelangte.  Eine  sehr  einfache  Vorrichtung  ge- 
stattete der  aspirirten  Luft  mit  der  Regelmässigkeit  einer 
Uhr  bestimmte  Mengen  Kohlensäure  beizumischen,  so  dass 
die  Atmosphäre,  in  welcher  die  Pflanzen  vegetirten,  immer 
2  bis  3  p.  C.  dieses  Gases  enthielt. 

Der  geglühte  Bimsstein,  in  welchen  die  Samenkörner 
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gelegt  wurden,  war  in  Blumentöpfen  von  4  Deciliter  Capa- 
cität  enthalten.  Sie  wurden,  bevor  ich  sie  anwendete  bis 
zum  Rothglühen  erhitzt.  Diese  Vorsichtsniaassregel  ist 
unerlässlich.  Jeder  Topf  stand  während  des  Versuchs  in 
^  einem  Glasgefasse,  welches  Wasser  enthielt. 

Ich  habe  bei  diesen  Versuchen  immer  nur  Asche  an- 
gewendet, welche  ganz  frei  von  Kohle  war,  da  ich  beob- 
achtete, dass  sich  in  den  alkalischen  Aschen,  welche  noch 
Kohle  enthalten,  oft  geringe  Mengen  Stickstoff  findep. 

Die  Kohle  übt  an  sich  gewiss  keinen  bedeutenden 
Einfluss  aus,  wenn  aber  die  Gegenwart  derselben  ein  In- 
dicium  für  die  Anwesenheit  stickstoffhaltiger  Substanzen  . 
wird,  so  ist  Grund  genug  vorhanden,  sie  aus  den  zur  An- 
wendung kommenden  Aschen  vollständig  zu  entfernen; 
und  wenn  es  selbst  durch  starkes  Glühen  nicht  gelingt, 
die  letztern  völlig  weiss  zu  erhalten,  s'o  muss  man  sie 
nothwendig  auf  Stickstoff  prüfen,  und  denselben,  wenn  er 
vorhanden  ist,  bestimmen.     , 

Um  den  Stickstoff  in  den  Aschen  zu  bestimmen,  be- 
diente ich  mich  einer  Normalflüssigkeit,  von  welcher  10 
C.-C.  mit  0,0175  Grm.  Stickstoff  äquivalent  waren;  wendet 
man  eine  so  verdünnte  Säure  an,  dass  sie  gestattet,  den 
Stickstoff  bis  auf  kleine  Bruchtheile  eines  Milligramms  zu 
bestimmen,  so  muss  man  mit  grosser  Vorsicht  verfahren, 
und  zunächst  die  Menge  des  Stickstoffs  bestimmen,  welcher 
fast  immer  in  der  Oxalsäure  enthalten  ist,  die  man  in  die 
Verbrennungsröhren  bringt. 

Die  Aschen,  welche  ich  bei  meinen  diesjährigen  Ver- 
suchen zu  dem  Bimsstein  fügte,  bereitete  ich,  indem  ich 
ein  Gemenge  der  Stiele  und  Blätter  von  Bohnen  und  Lu- 
pinen verbrannte.  Trotz  der  Sorgfalt,  welche  ich  hierbei 
anwendete,  behielten  die  Aschen  eine  graue  Farbe  und 
sie  sinterten  in  Folge  ihres  starken  Kaligehaltes  zusammen. 
Die  Analyse  ergab,  dass  1  Grm.  der  Asche  0,1  Milligrm. 
-  Stickstoff  enthielt.  In  Aschen,  welche  reicher  an  Kohle 
waren,  habe  ich  einen  noch  grösseren  Stickstoffgehalt 
nachgewiesen.     Ich  führe  einige  Beispiele  an. 

Ich  verbrannte  ein  Bündel  Höu,  welches  von  einer 
hochgelegenen  (nicht  bewässerten)  Wiese  kam.    Ein  Theil 
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der  Asche  wurde  in  einem  Tiegel  einige  Stunden  im  Roth- 
glühen erhalten.  Die  Substanz  nahm  eine  Teigconsistenz 
an,  welche  die*  Verbrennung  der  Kohle  unmöglich  machte; 
sie  war  fast  schwarz  und  stark  gefrittet.  1  Grm.  derselben 
enthielt  4  Milligrm.  Stickstoff,  welcher  zum  Theil  gewiss 
als  Cyankalium  zugegen  war;  dann  wurde  die  Lauge 
dieser  Asche  mit  Essigsäure  schwäch  angesäuert»  die  ge- 
fällte Kieselsäure  abfiltrirt  und  zum  Filtrat  schwefelsaures 
Eisenoxydul  gesetzt,  so  entstand  ein  reichlicher,  weisser 
Niederschlag,  welcher  allmählich  eine  blaue  Farbe  annahm. 
Die  Reaction  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  war  noch 
deutlicher,  da  der  entstandene  Niederschlag  sogleich  die 
carmoisinrothe  Farbe  des  Ferrocyankupfers  zeigte,  woraus 
sich  die  Gegenwart  von  Ferrocyankalium  in  der  Asche 
ergab. 

In  ähnlicher  Weise  fand  ich  in  1  Grm.  Weizenasche, 
welche  in  einem  Tiegel  zum  Rothglühen  erhitzt  worden 
war,  5,8  Milligrm.  Stickstoff;  alkalisches  Cyanür  konnte 
ich  in  derselben  nicht  entdecken.  Die  Farbe  der  Asche 
war  grau.  Ein  kleiner  Theil  nahm,  als  er  drei  Stunden 
lang  in  einer  Muffel  stark  geglüht  wurde,  eine  sehr  hell- 
graue Farbe  an;  1  Grm.  desselben  enthielt  danach  nur 
noch  0,07  Milligrm.  Stickstoff. 

Die  beim  Glühen  von  Erbsenasche  gebildete  teigartige 
Masse  enthielt  im  Gramm  3,1  Milligrm.  Stickstoff  und  in 
1  Grm.  Haferasche  wurden  7,5  Milligrm.  gefunden.  In  den 
beiden  letztgenannten  Aschen  konnte  ich  übrigens  wenig 
Alkalien  und  kein  Cyanür  nachweisen.  Queckenasche,  die 
jedoch  mit  viel  Erde  gemischt  war,  enthielt  im  Gramm 
3,5  Milligrm.  Stickstoff. 

Unter  gemischter  Asche  werde  ich  im  Folgenden  die 
Asche  von  Bohnen  und  Lupinen  verstehen;  dieselbe  war, 
wie  ich  bereits  angegeben  habe,  nicht  frei  von  Stickstoff, 
aber  sie  konnte  wegen  ihres  bedeutenden  Alkaligehaltes 
bei  meinen  Versuchen  nur  in  sehr  geringer  Menge  ange- 
wendet werden.  Zu  derselben  fügte  ich  noch  gewaschene 
Düngerasche. 
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Die  gesäeten  Samenkörner  hatten  folgenden  Stick- 
stoflFgehalt: 

Zwergbohnen      4,475  p.  C. 
Lupinen  5,820    „ 

Die  Art  und  Weise,  in  welcher  übrigens  die  Versuche 
angestellt  wurden,  ergiebt  sich  aus  folgendem  Beispiel. 

Versuch.  Vegetation  einer  Lupine  während  zweier  Mo- 
nate und  einer  Woche: 

Ein  IJLom  wog  0,337  Grm.,  musste  enthalten:  0,0196 
Grm.  Stickstoff;  wurde  gepflanzt:  den  12.  Mai  1854;  dem 
Bimsstein  wurden  beigefügt:  0,05  Grm.  gemischte  Asche. 

Den  19.  Juli.  Die  Pflanze  trägt  elf  Blätter,  die  Coty- 
ledonen  sind  gewelkt. 

Bei  diesem  Versuche  sind  37000  Liter  Luft  durch  den 
Apparat  gegangen. 

In  der  geernteten  Pflanze  und  dem  Boden 

waren  enthalten  0,0187  Grm.  Stickst. 

In  dem  Korn  0,0196      „ 


Verlust  an  Stickstofl"    0,0009  Grm. 

Schluss.  Es  ist  kein  Stickstoff  während  der  Vegetation 
assimilirt  worden. 

Zahlreiche  andere  Versuche  führten  genau  zu  dem- 
selben Resultate.  In  der  Ernte  wurde  immer  0,3  bis  1,0 
Milligrm.  weniger  Stickstoff  gefunden,  als  in  den  Samen- 
körnern enthalten  war. 

Dritter  Thdl 

Bei  dieser  Versuchsreihe  hielt  ich  hinsichtlich  der  Zu- 
richtung des  Bodens  und  des  Zusatzes  von  Asche  und 
Wasser  dieselben  Maassregeln  fest,  welche  bei  den  obigen 
Versuchen  beobachtet  wurden.  Die  Blumentöpfe  wurden 
mit  einem  Glasapparat  überdeckt,  durch  welchen  die  Luft 
mit  grosser  Leichtigkeit  circulirte,  so  dass  sich  die  Blätter, 
sobald  der  Wind  einigermassen  bemerkbar  wurde,  bewegten, 
»ohne  dass  jedoch  zu  fürchten  gewesen  wäre,  dass  abge- 
fallene Blätter  hinweg  geweht  würden.  Der  Apparat  befand 
sich  auf  einem  Balcon  10  Meter  über  dem  Boden. 

Eine  Bohne  von  0,537  Grm.  Gewicht,  welche  demnach 
0,0213   Grm.  Stickstofif  (=  3,97  p.  C.)    enthalten    musste, 
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wurde  den  10.  Mai  1852  in  den  Boden  gelegt.     Zu  dem- 
selben war  Düngerasche  gefügt  worden.' 

Den  4.  Juli.    Die  Pflanze  trägt  sechs  schöne  Blumen. 

Den  11.  Juli.  Die  Blumen  sind  abgefallen  ohne  Schoten 
zurückzulassen. 

Den  22.  Juli.    Drei  neue  Blumen  erscheinen. 

Den  12.  August.  Es  hat  sich  eine  8  Millimeter  lange 
Schote  gebildet.  Seit  der  Blüthe  bleichen  die  Blätter  und 
fallen  ab,  nur  noch  sechs  sind  übrig.  Der  Stengel  ist  24 
Centim.  lang.  Die  getrocknete  Pflanze  wog  mit  Inbegriff 
der  abgefallenen  Blätter  2,11  Grrm. 

Stickstoffgchalt  des  Samenkorns  0,0213  Grm. 

Stickstoffgehalt  d.  Ernte  u.  d.  Bodens  0,0238     „ 

Zunahme  an  Stickstoff    0,0025  Grm. 

Eine  Bohne  von  0,78  Grm.  Gewicht  und  folglich  0,0349  Grm.  Stick- 
stoffgehalt gab  einen  Ertrag  von  0,0380    „     Stickst. 
Zunahme  an  Stickstoflr~Ö,ÖÖ3rGrmV  ^ 

Vier  Haferkörner   von  0,151  Grm.   Gewicht  und    0,0031  Grm.  Stick- 
stoffgehalt gaben  einen  Ertrag  von  0,0041     „     Stickst. 
Zunahme  an  Stickstoff    0,0010"Grm.      ' 

Eine  Lupine  von  0,368  Grm.  Gewicht  und  0,0214  Grm.  Stickstoffgeh. 
gab  einen  Ertrag  von  0,0256     „  „ 

Zunahme  an  Stickstöff~Ö,Ö942"Grm. 

Zahlreiche  andere  Versuche  beweisen  eben  so  wie  die 
angeführten,  dass  die  Menge  des  Stickstoffs,  welchen  die 
Pflanzen  unter  diesen  Umständen  assimiliren,  so  gering 
ist,  dass  sie  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler 
fallt.  Da 'jedoch,  mit  Ausnahme  eines  einzigen  Versuchs, 
sämmtliche  eine  Aufnahme  von  Stickstoff  nachwiesen,  so 
glaube  ich,  dass  dieser  von  dem  kohlensauren  Ammoniak 
der  Luft  oder  von  den  in  der  Atmosphäre  suspendirten 
organischen  Körperchen  herrührt,  deren  Gegenwart  sich 
bei  den  an  freier  Luft  angestellten  Versuchen  durch  das 
Erscheinen  einer  grünen  Substanz  kund  giebt,  welche  sich 
an  der  Aussenseite  der  Blumentöpfe  ansetzt  und  hie  und 
da  Flecken  hervorbringt.  Nie  habe  ich  gesehen,  dass  diese 
kryptogamische  Vegetation  die  Gefässe  färbte,  wenn  die 
Blumen  in  einer  abgeschlossenen  Atmosphäre  wuchsen; 
ich  habe  dieselbe  aber  mehrere  Male  in  grünlichen  Fasern 


V.  Haner:    Darstellung  etc.  425 

beobachtet,  wenn  ich  Regenwasser,  das  bei  Beginn  des 
Regens  gesammelt  war,  in  einer  Flasche  aufbewahrte.  In 
Betreff  dieser  Kryptogamen  hat  B  ine  au  vor  Kurzem  eine 
sehr  interessante  physiologische  Entdeckung  gemacht  und 
nachgewiesen,  dass  sie  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnen- 
lichts Ammoniaksalze  absorbiren  und  zersetzen,  und  die 
Elemente  derselben  assimiliren,  so  dass  Regenwasser, 
welches  mit  ihnen  in  Berührung  ist,  bald  kein  Ammoniak 
mehr  enthält. 


LXV. 

lieber  die  Darstellung  und  Zusammen- 
setzung einiger  Salze. 

Von 
Karl  Bitter  v.  Hauer. 

(Im  Auszuge  a.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akademie  d.  Wissen 
Schäften.    Bd.  XHI.) 

Unterschwefligsaures  Kupferoxydul 
Nach  Herschel*)  erhält  man  durch  Fällen  von  un- 
terschwefligsaurem  Kalk  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd, 
oder  durch  Digeriren  von  unterschwefligsaurem  Kalk  mit 
kohlensaurem  Kupferoxyd  eine  farblose,  süss  schmeckende 
Auflösung,  die  mit  Ammoniak  gesättigt,  sich  an  der  Luft 
bläut.  Heinrich  Rose**)  führt  unter  den  Reactionen, 
welche  beim  Versetzen  der  Lösung  von  Metallsalzen  mit 
unterschwefligsauren  Alkalien  stattfinden,  bezüglich  der 
Kupfersalze  an,  dass  die  letzteren  mit  wässrigem  Einfach- 
chlorkupfer in  der  Kälte  einen  weissen  Niederschlag  von 
Halbchlorkupfer  geben;  mit  sauerstoffsauren  Kupferoxyd- 
salzen aber  in  der  Kälte  anfangs  nichts,  sondern  erst  nach 
langer  Zeit  eine  Trübung;    mit  sämmtlichen  Kupferoxyd- 

•)  Gmelin's  Handb.  ±  Chemie.  5.  Aufl.  III.  Bd.  S.  397.     f 
**)  Poggendorffs  Ann.  XXI.  Bd.  S;  439.  . 
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salzen  beim  Kochen  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
Schwefelkupfer.  Endlich  erwähnt  Pf  äff**),  dass  Kupfer- 
pxydsalze  mit  unterschweöigsauren  Alkalien  einen  gelb- 
grünen Niederschlag  geben,  der  nach  einiger  Zeit  roth- 
braun wird. 

Alle  diese  scheinbar  nicht  ganz  in  Einklang  zu  brin- 
genden Reactionen  finden  Statt  je  nach  der  relativen  Menge 
der  zusammengebrachten  Salze  und  der  Temperatur, 
welcher  das  Gremisch  ausgesetzt  wird.  Bei  den  zahl- 
reichen Säuren,  welche  der  Schwefel  mit  Sauerstoff  bildet, 
ist  es  natürlich,  dass  eine  Menge  verschiedener  Zer- 
setzungsprodukte entstehen,  welche  Prozesse  genau  zu 
Emiren  wohl  nur  dann  möglich  wird,  wenn  es  gelingt, 
irgend  eine  oder  die  andere  der  entstehenden  Verbindungen 
isolirt  darzustellen.  •  • 

Eine  Untersuchung  des  Verhaltens  von  unterschweflig- 
saurem  Natron  zum  schwefelsauren  Kupferoxyde  führte 
zu  dem  Resultate,  dass  beim  Vermischen  der  wässrigen 
Lösungen  der  beiden  Salze,  unter  im  Folgenden  näher  zu 
bezeichnenden  Verhältnissen,  unterschwefligsaures  Kupfer- 
oxydul ziemlich  rein  dargestellt  werden  könne.  Doch  ist 
stets  eine  veränderliche  Menge  des  leicht  gleichzeitig  ent- 
stehenden Natrondoppelsalzes  beigemengt,  welches  Lenz 
beschrieben  hat.  Dasselbe  erscheint  krystallisirt  und 
zeichnet  sich  durch  eine  intensiv  gelbe  Farbe  aus,  ist 
luftbeständig  und  ergab  nach  dem  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure eine  Zusammensetzung  nach  der  Formel: 
CU2O.3S2O2  +  2HO. 

Da  die  Darstellung  dieses  Salzes  einige  Vorsichts- 
massregeln erheischt,  bei  deren  Ausserachtlassung  das- 
selbe ausser  dem  genannten  Doppelsalze  Schwefelkupfer 
beigemengt  enthält,  so  soll  dieselbe  umständlicher  be- 
schrieben werden. 

Man  bereitet  eine  in  der  Kälte  gesättigte  wässrige 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron,  und  versetzt 
diese  nach  und  nach  mit  einer  concentrirten  wässrigen 
Lösung  von  Kupfervitriol.    Die  Lösung  bleibt  anfangs,  so 

*)  Schweigger's  Journal,  XLIV.  Bd.  S.  490. 
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lange  das  unterschwefligsaure  Natron  stark  im  Ueberschuss 
ist,  wenn  sie  nach  jedem  neuen  Zusätze  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyde  zur  gleichmässigen  Vermischung  um- 
geschüttelt wird,  vollkommen  farblos,  und  zeigt  die  von 
Herschel  angeführten  Eigenschaften.  Bei  mehr  Zusatz 
wird  die  Flüssigkeit  blassgelb,  dann  intensiv  gelb,  gelb- 
grün, endlich  intensiv  grün.  So  lange  die  Lösung  farblos, 
was,  wie  angeführt,  dann  der  Fall  ist,  wenn  noch  viel 
überschüssiges  unterschwefligsaures  Natron  vorhanden  ist, 
kann  eine  Abscheidung  von  unterschwefligsaurem  Küpfe^- 
oxydul  nicht  vor  sich  gehen,  da  dieses  Salz  in  so  reich- 
licher Menge  in  demselben  löslich  ist,  namentlich  in  einer 
erwärmten  Lösung,  dass  es  damit  eine  dicke  ölige  Flüs^ 
sigkeit  bildet.  Wird  eine  Lösung  bei  gelinder  Wärme  ein- 
gedampft, so  dauert  dies  aus  dem  angeführten  Grunde  so 
lange,  dass  durch  den  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft 
eine  Oxydation  stattfindet;  bei  höherer  Temperatur  aber 
entsteht,  wie  H.  Rose  angiebt,  Schwefelkupfer. 

Ist  das  Gemisch  der  beiden  Salze  grün,  .  so  rührt  die 
Farbe  daher,  .  dass  schwefelsaures  Kupferoxyd  bereits  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  welches  mit  dem  gebildeten 
gelben  Salze  diese  Farben-Nüanze  zeigt. 

In  dem  Momente  mithin,  als  die  Mischung  der  beiden 
Lösungen  eine  intensiv  gelbe  oder  höchstens  grünlichgelbe 
Farbe  zeigt,  ist  kein  schwefelsaures  Kupferoxyd  mehr  zu- 
zusetzen. 

Ein  Versuch,  welcher  Mengen  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  und  unterschwefligsaurem  Natron  es  hierzu 
bedarf,  erwies,  dass  mindestens  4  Atome  des  letzteren 
auf  2  Atome  des  ersteren  nöthig  sind.  Bei  überschüs- 
sigem schwefelsauren  Kupferoxyd  entsteht  ausnahms- 
weise das  angeführte  Natrondoppelsalz.  Das  erhaltene 
Gemisch  zeigt  übrigens  schon  eine  grünliche  Farbe,  und 
es  ist  für  die  Darstellung  des  Salzes  besser,  noch  etwas 
weniger  Kupfervitriol  in  der  angedeuteten  Weise  zuzu- 
setzen. 

Wird  nunmehr  die  gelbe  Lösung  an  einem  nicht  dem 
directen  Sonnenlichte  ausgesetzten  Orte  hingestellt,  widri- 
genfalls eine  Bildung  von  Schwefelkupfer  stattfindet,   und 
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12  Stunden  stehen  gelassen,  so  setzt  sich  ein  reichlicher 
Niederschlag  von  ^ier  angegebenen  Farbe  ab,  der  aus  mi- 
kroskopisch feinen,  kurzen,  goldglänzenden  Nadeln  besteht, 
die  theils  warzenförmig  gruppirt  sind,  theils  Rinden  an 
den  Wandungen  des  Gefasses  und  auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  bilden.  Viel  schneller  wird  dieser  Niederschlag 
erhalten,  wenn  man  das  Gemisch  der  beiden  Lösungen 
gelinde  erwärmt,  doch  darf  diese  Erwärmung  50®  C.  nicht 
übersteigen,  bei  welcher  bereits  gleichzeitig  ein  brauner 
Niederschlag  von  etwas  Schwefelkupfer  entsteht,  und  dessen 
Bildung  namentlich  auf  dem  Boden  des  Gefasses,  wo  die 
stärkere  Erwärmung  beginnt,  stattfindet;  Um  daher  eine 
gleichmässige  oder  gelinde  Erwärmung  der  Flüssigkeit  zu 
bewerkstelligen,  ist  es  am  zweckmässigsten,  das  die  Flüs- 
sigkeit enthaltende  Gefäss  in  ein  Wasserbad  zu  stellen, 
welches  zuvor  auf  eine  Temperatur  von  circa  50**  C.  ge- 
bracht worden  ist,  und  darin  bis  zur  Abkühlung  stehen 
zu  lassen.  Wird  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  über  50®  C. 
erwärmt,  so  färbt  sich,  wie  erwähnt,  der  ganze  Nieder- 
schlag nach  und  nach  dunkelbraun,  endlich  schwarz,  und 
erscheint  als  Schwefelkupfer  abgeschieden. 

Der  entstandene  krystallinische  Niederschlag  wird  nach 
dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  auf  ein  Filter  gebracht,  an- 
fangs einige  Male  mit  wenig  kaltem  Wasser,  zuletzt  mit 
Alkohol  gewaschen.  Da  durch  den  Alkohol  dem  Salze 
der  grösste  Theil  des  überschüssigen  Wassers  genommen 
ist,  so  trocknet  es  bald  so  weit,auf  dem  Filter  an  gew^öhn- 
licher  Luft,  um  dann  etwas  zwischen  Fliesspapier  gepresst 
und  endlich  vollends  über  Vitriolöl  getrocknet  werden  zu 
können.  Wird  das  Salz  blos  mit  Wasser  gewaschen,  so 
zersetzt  es  sich  dann  ebenfalls  beim  Trocknen,  ferner  wird 
auch  das  getrocknete  Salz  bei  100®  vollkommen,  am  di- 
recten  Sonnenlichte  theilwelse  zersetzt.  Endlich  darf  es 
auch  nicht  über  Schwefelsäure  zu  lange  gelassen  werden, 
wobei  ebenfalls  eine  allmähliche  Bräunung  beginnt.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  luftbeständig  und  ver- 
ändert sich  nicht  weiter. 

Analyse:  Zum  Behufe  dieser  wurde  das  über  Schwe- 
felsäure 24  Stunden  lang  getrocknete  Salz  mit  rauchender 
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Salpetersäure  behandelt,  der  ausgeschiedene  Schwefel  für 
sich  gewogen,  die  Menge  der  gebildeten  Schwefelsäure 
aber  durch  Chlorbaryum  gefallt.  Die  Bestimn^ung  der 
Menge  des  Kupfers  geschah  durch  Fällen  desselben  mit 
Blalihydrat. 

0,808  Grm.  Substanz  gaben  0,282  Grm.  Kupferoxyd  = 
31,41  p.  C.  Kupferoxydul. 

0,803  Grm.  gaben  0,024  Grm.  Schwefel  und  2,267 
Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  41,75  p.  C.  Schwefel. 

1,4056  Grm.  gaben  0,070  Grm.  Schwefel  und  3,690 
Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  41,00  p.  C.  Schwefel,  ferner 
0,489  Grm.  Kupferoxyd  =  31,31  p.  C.  Kupferoxydul. 


Berechnung. 

Gefunden. 

1  Atom 

6     ,w 
6     „ 

2  „ 

CujO    72    30,77 
S          96    41,02 
0          48    20,51 
HO       18      7,69 

31,41    31,31 
41,75    41,00 

CU2O.3S1O2  +  2HO     234    99,99 

Beim  Erhitzen  des  Salzes  in  einer  Eprouvette  entweicht 
Wasser,  schweflige  Säure,  Schwefelsäure,  es  sublimirt 
Schwefel,  und  als  Rückstand  bleibt  Schwefelkupfer  von 
grünschwarzer  Farbe;  wohl  nach  der  Gleichung: 

Cu20.3S202+2HO=2CuS  +  2S02  +  S03+S  +  2HO. 

Das  Salz  löst  sich  in  Salpetersäure  unter  heftiger  Ent- 
wicklung rother  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  und  Aus- 
scheidung von  Schwefel;  in  Chlorwasserstoflfsäure  unter 
Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  von 
Schwefel;  in  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak 
leicht  zu  einer  anfangs  farblosen  Flüssigkeit,  welche  aber 
an  der  Luft  bald  blau  wird.  Die  Lösung  in  Aetzammoniak 
setzt  in  kurzer  Zeit  ein  krystallinisches  Salz  ab,  welches 
dem  durch  Alkohol  gefällten  schwefelsauren  Kupferoxyd- 
Ammoniak  gleicht,  doch  entwickelt  dieses  Salz  mit  Sal- 
petersäure ebenfalls  salpetrige  Säure  und  scheidet  Schwefel 
%b,  und  dürfte  sonach  ein  Gemenge  von  schwefelsauren 
und  unterschwefligsauren  Verbindungen  sein.  Auch  unter 
dem  Mikroskop  erscheint  es  bezüglich  der  Form  der 
Krystalle  als  ein  inniges  Gemenge  mehrerer  Salze.  In  un- 
terschwefligsaurem  Natron    löst    es    sich   in  bedeutender 
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Menge,  die  Lösung  unter  Vitriolöl  abdunsten  gelassen, 
lässt  einen  zähen,  fettig  anzufühlenden,  schmutzig-weissen 
Brei  zurück. 

In  wässrigem  Salmiak  löst  sich  das  Salz  in  reichlicher 
Menge  auf,  und  setzt  aus  der  Lösung  die  folgende  Ver- 
bindung ab. 

UfUerschwefligsaures  Kupferoxydul  mt  Chlorkupfer 
Ammoniak. 

Die  Lösung  des  unterschwefligsauren  Kupferoxyduls 
in  erwärmter  Salmiaklösung  setzt  nach  d^m  Erkalten 
spiessige  farblose  Nadeln  ab,  welche  an  der  Luft  bald 
einen  bläulichen  Stich  zeigen.  Selbst  in  zugeschmolzenen 
Glasröhren  werden  sie  nach  und  nach  bläulich  gefärbt. 
Für  die  Darstellung  dieses  Salzes  ist  es  nicht  nöthig,  dass 
das  zu  lösende  unterschwefligsaure  Kupferoxydul  voll- 
kommen rein  sei;  ist  nämlich  demselben  Schwefelkupfer 
beigemengt,  so  bleibt  dieses  ungelöst  zurück  und  kann 
durch  Filtration  getrennt  Tverden.  Wenn  sich  da»  Salz 
abgesetzt  hat,  ist  es  sogleich  aus  der  Mutterlauge  zu  ent- 
fernen, da  es  durch  eine  mehrstündige  Berührung  mit 
dieser  verunreinigt  erscheint.  Die  Zusammensetzung  des- 
selben ergab  sich  für  das  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Salz  nach  der  Formel: 

NH3  .CUCI  +  CU2O.3S2O2  +H0 

als  eine  Verbindung  von  Einfach -Chlorkupfer -Ammoniak 
mit  unterschwefligsaurem  Kupferoxydul  und  1  Atom  Wasser. 
Vielleicht  Hesse  sich  das  Salz  auch  als  eine  Verbindung 
von  Salmiak  mit  unterschwefligsaurem  Kupferoxydoxydul 
ohne  Wasser  betrachten  nach  der  Formel: 

NII4CI  +  (CuO .  CU2O)  3S2O2 

und  es  sprechen  hierfür  die  beim  Erhitzen  des  Salzes  ent- 
weichenden Produkte:  Salmiak  und  viel  schweflige  Säure, 
während  Schwefelkupfer  zurückbleibt,  ein  Entweichen  von 
Wasser  und  Schwefel  bei  dem  vollkommen  getrockneten 
Salze  aber  nicht  zu  bemerken  ist. 
NH4CI  +  (CuO .  CU2O)  3S2O2  =NH4C1  +  CuS  +  QuaS  +  4SO2. 
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Analyse:  Das  Salz  löst  sich  in  Salpetersäure  ebenfallß 
unter  Entwicklung  salpetriger  Säure  und  Abscheidung  von 
Schwefel. 

0,452  Grm.  Substanz  mit  rauchender  Salpetersäure 
gelöst  gaben  0,017  Grm.  Schwefel  und  Ö,9Ü0  Grm.  schwe- 
felsauren l^aryt  =  30,96  p.  C.  Schwefel,  ferner  0,171  Grm, 
Kupferoxyd  =  30,20  p.  C.  Kupfer. 

0,548  Grm.  Substanz  gaben  0,259  Grm.  Chlorsilber  = 
11,68  p.  C.  Chlor.. 

Berechnung.  Gefunden. 

1  Atom         NH3        17  5,49 

1      „            Cl            35,4  11,44  11,68 

3      „            Cu           96  31,03  30,:20 

6  „            S             96  31,03  30,96 

7  «    „            O             56        18,09 
1      „  HO  9 2,91 

309,4     99,99 

Bei  100®  erhitzt  wird  das  Salz  schwarz  mit  Beibehalt 
der  Krystallform. 

Schwefelsaure  Thonerde, 

Yersetzt  man  eine  Lösung  von  Thonerdehydrat  in 
verdünnter  Schwefelsäure  mit  Alkohol,  so  entsteht  ein 
krystallinischer  Niederschlag  in  der  Form  des  gewöhnlichen 
iSfach  gewässerten  Thonerdesalzes,  nämlich  in  äusserst 
zarten,  perlglänzenden  Blättchen.  Wird  dieser  Niederschlag 
mit  Alkohol  gewaschen  und  bei  100®  getrocknet,  so  enthält 
das  so  dargestellte  Salz  um  8  Atome  Wasser  weniger  als 
die  durch  Abdämpfen  erhaltene  schwefelsaure  Thonerde, 
ohne  die  •  geringste  Veränderung  bezüglich  des  äusseren 
Ansehens  zu  zeigen.  In  unverschlossenen  Gelassen 
nimmt  das  Salz  diese  8  Atome  Wasser  wieder  aus  der 
atmosphärischen  Luft  auf,  ohne  auch  hierbei  eine  äusser- 
liche  Veränderung  zu  zeigen,  und  zwar  werden  6  Atome 
Wasser  rasch,  binnen  24  Stunden,  die  letzten  2  At.  aber 
erst  im  Verlaufe  längerer  Zeit  aufgenommeUi  Durch  hef- 
tiges Glühen  verliert  es  nebst  Wasser  die  ganze  Menge 
der  Schwefelsäure. 

Der   Glühverlust  betrug  81,13  und  81,19,    im  Mittel 
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81,16  p.  C^  die  Menge  der  Schwefelsäure  46,66  p.  C.  Dies 
ergiebt  den  Ausdruck: 

AI2O3.3SO3  +  IOHO 
für  das  bei  100®  C.  getrocknete  Salz. 

Berechnung.  Gefunden. 

3  Atome         SO3        120  45,91  ,  46,63 

1       „  AI2O3        51,4       19,66     18,«4 

10      „  HO 90  34,43    34,53 

ÄliÖj.3SOa+10HO        ~mA  100,00  100,00 

Beim  raschen  Erhitzen  verliert  es,  wie  bekannt,  unter 
Aufschwellen  sein  Wasser,  bei  allmählicher  Steigerung  der 
Hitze  jedoch  bleibt  die  Krystallgestalt  unverändert,  wenn 
auch  diese  dann  so  gesteigert  wird,  dass  ein  Austreiben 
der  gesammten  Schwefelsäure  stattfindet. 

Gewässertes   Chlorcadmium, 

Gewässertes  Chlorcadmium  oder  salzsaures  Cadmium- 
oxyd  beschreiben  Stromeyer  und  John  als  aus  durch- 
sichtigen rechtwinkligen  Säulen  bestehend,  leicht  in  der 
Wärme  verwitternd  und  leicht  in  Wasser  löslich. 

Ein  mit  diesen  Eigenschaften  übereinstimmendes  Salz 
wurde  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  in 
verdünnter  Chlorwasserstoflfsäure  und  Eindampfen  der 
Lösung  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  der  Lösung  krys- 
tallisirt  das  Salz  binnen  kurzer  Zeit.  Die  Zusammensetzung 
desselben  entspricht  der  Formel: 

CdCl+2H0 
für  das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz. 

Analyse:  0,841  Grm.  Substanz  gaben  nach  dem  Lösen 
in  Wasser  und  Versetzen  der  angesäuerten  Lösung  mit 
kohlensaurem  Kali  nach  dem  Glühen  des  erhaltenen  Nie- 
derschlages  0,494   Grm.    Cadmiumoxyd  =  51,36  p.  C.  Cd. 

Berechnung.  Gefunden. 

1  Atom      Cd       56  51,19      51,36 

1  „  Cl       35,4  32,36      32,46. 

2  „  HO     18  16,45      16,18 


CdCl+2H0    109,5     100,00    100,00 

Chlorcadmium  und  Salmiak, 
Chlorcadmium  bildet  mit  Salmiak,  wie  Croft  angiebt, 
zwei  Salze,   wovon  das  eine  1  Atom  Wasser  enthält,  das 
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andere  wasserfrei  ist.  Es  liefert  nämlich  nach  ihm  die 
concentrirte  Lösung  von  Chlorcadmium  und  Salmiak  zu 
gleichen- Atomen  zuerst  silberglänzende  Nadeln,  welche 
1  Atom  Wasser  enthalten,  diese  verschwinden  nach  seiner 
Angabe  und  werden  durch  grosse  Rhomboeder  ersetzt, 
welche  wasserfrei  sind.  Ich  fand  jedoch  ausser  der  Ver- 
schiedenheit bezüglich  des  Wassergehaltes  auch  imUebrigen 
die  Zusammensetzung  der  beiden  Salze  wesentlich  difieri- 
rend,  indem  das  eine  auf  1  Atom  Salmiak  2  Atome  Chlor 
cadmium,  das  andere  aber  2  Atome  Salmiak  und  1  Atom 
Chlorcadmium  enthält. 

Zur  Darstellung  diente  das  zuerst  angeführte  Salz, 
dessen  wässerige  Lösung  mit  nahezu  einem  gleichen  * 
Volum  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  von  Salmiak 
vermengt  wurde.  Das  eingedampfte  Gemisch  lieferte  nach 
einigen  Tagen  feine  glänzende,  wasserhelle,  dicht  grupplrte. 
-Nadeln,  deren  Zusammensetzung  sich  für  das  über  Schwe- 
felsäure getrocknete  Salz  nach  der  Formel 

NH4Cl  +  2CdCH-HO 
ergab. 

Analyse:  1)  0,604  6rm.  in  Wasser  gelöst  und  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  versetzt  gaben  1,095  Grm.  Chlor- 
silber =  44,70  p.  C.  Chlor;  dann  durch  Fällung  mittelst 
kohlensaurem  Kali  0,320  Grm.  Cadmiumoxyd  =  46,35 
p.  C.  Cd. 

2)  0,634  Grm.  gaben  1,149  Grm.  Chlorsilber  =  44,63 
p.  C.  Chlor  und  0,333  Grm.  Cadmiumoxyd  =  45,94  Cd. 

Gefunden. 


Berechnung. 
1  Atom         NH*        18 

%    ,,        Cd      m 

3      „             01         106,2 
1      „            HO           9 

1. 

7,34 
45,68        45,35 
43,31        44,70 

3,67 

2. 

45,94 
44,63 

NHiCl+^CdCl-f-HO       245,2 

100,00 

Obwohl    die    Krystalle, 

nachdem    eine 

beträchtliche 

Quantität  derselben  angeschossen  war,  noch  mehrere  Tage 
unter  der  Mutterlauge  gelassen  wurden,  blieben  dieselben 
imveräijdert.  Nachdem  das  Salz  aus  der  Mutterlauge  ent- 
fernt worden  war,  lieferte  dieselbe  beim  weiteren  frei- 
willigen Verdunsten  grosse  durchsichtige  glänzende  Rhom- 

Jonrn.  f.  prakt  Chemie.  LXlii.  7.  2a 
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boeder.  Wurden  dieselben  in  Wasser  gelöst,  so  krystslli- 
sirten  sie  unverändert  wieder  aus  der  Lösung.  Ihre 
Zusammensetzung  ergab  sich  nach  der  Formel:   - 

2NH4Cl+CdCl 
für  das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz. 

Analyse:  1,149  Grm.  Substanz  lieferten  2,461  6rm. 
Chlorsilber  =  52,87  p.  C.  Chlor  und  0,879  Grm.  Cadmium 
oxyd  =  29,85  p.  C.  Cadmium. 

Berechnung.  Gefunden. 

2  Atome     NH»      36  18,16 

1       „  Cd         56  :^8,25        28,85 

3  Gl        106,2       53,58        52,87 

198,2       «9,99 

Chhrkupfer  mit  Salmiak, 

Nach  der  Angabe  von  Cap  und  Henry*)  löst  sich 
einfach  Chlorkupfer-Salmiak  in  Wasser  unter  theilweiser 
Zersetzung,  indem  ein  grünes  Pulver  ausgeschieden  wird, 
während  die  Lösung  ssauer  und  grünlich  ist.  Dieses  Ündet 
nicht  Statt,  wenn  man  dem  behufs  der  Lösung  dienenden 
Wasser  Salmiak  zusetzt.  In  diesem  Falle  krystallisirt  das 
Salz  unverändert  heraus,  erscheint  aber  dann  vorzugsweise 
von  blauer  Farbe.  Die  Zusammensetzung  ergab  sich  näm- 
lich für  das  bei  100®  C.  getrocknete  Salz  der  Formel 

NH4CI  +  CUCI  +  2HO 
entsprechend,  in  Uebereinstimmung  mit  der  von  Graham**) 
undMitscherlich***)  angegebenen  Zusammensetzung  des 
einfach  Chlorkupfer-Salmiaks.  Die  von  Cap  und  Henry 
ausgeführte  Analyse,  welche  der  Formel  NH4CI+CUCI+ 
HO  entspricht,  scheint  sich  auf  das  bei  einer  höheren 
Temperatur  getrocknete  Salz  zu  beziehen,  bei  welcher  aber, 
wie  Graham  nachwies,  auch  eine  Verflüchtigung  von 
Salmiak  stattfindet,  daher  sie  nicht  als  Basis  für  die  Zu- 
sammensetzung genommen  werden  kann. 

Analyse:  0,801  Grm.  Substanz  gaben  1,638  Grm.  Chlor- 


*)  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie,  5.  Aufl.,  IIL  Bd.,  S.  427. 
**)  Annalen  der  Pharmacie,  XXIX.  Bd.,  S.  32. 
***)Dies.  Journ.,  XIX.  Bd.,  S.  449. 
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Silber  "^  50,43  p.  C.  Chlor,   und  durch  Fällung  mit  Kali- 
hydrat 0,239  Grm.  Kupferoxyd  =  23,84  p.  C.  Kupfer. 


Bereefanung. 

Gefunden. 

1  Atom 

NH4 

18 

12,97 

1      „ 

Cu 

32 

23,05 

23,84 

^      „ 

Cl 

70,8 

51,01 

50,43 

^      .. 

HO 

18 

12,96 

NH*Cl+CuCl+3H0 

138,8 

99,99 

Chlormagnesium  und  Subnidk. 

Chlormagnesium -Ammonium  oder  salzsaures  Bitter- 
erde-Ammoniak erhält  man,  nach  Fourcroy*),  wenn  man 
die  Lösungen  von  salzsaurer  Bittererde  und  Salmiak  mischt. 

Zur  Darstellung  des  Salzes  wurden  so'wohl  unbestimmte 
Mengen  von  salzsaürer' Magnesia  und  Salmiak  gelöst  und 
vermischt,  als  auch  eine  Lösung  von  1  Atom  Salmiak  mit 
einer  Lösung  von  2  Atomen  salzsaurer  Magnesia,  erhalten 
durch  Auflösen  von  kohlensaurer  Magnesia  in  verdünnter 
Chlorwasserstoflfsäure ,  vermengt,  und  zum  Krystallisiren 
eingedampft.  In  beiden  Fällen  wurde  ein  Salz  erhalten, 
dessen  Zusammensetzung  sich  nach  der  Formel: 

NH4CH-2MgCl  +  12HO 
jfür  die  bei  100"  C.  getrocknete  Substanz  ergab.  Das  Salz 
löst  sich  unverändert  und  lässt  sich  daher  durch  Umkrys- 
tallisiren  reinigen ;  die  Krystallisation  erfolgt  erst  bei  star- 
ker Concentratlon  der  Lösung,  da  es  leicht  in  Wasser  lös- 
lich ist.  An  feuchter  Luft  ist  es  zerfliesslich.  Es  bildet 
theils  sehr  kleine  Krystalle  wie  sie  Fourcroy  beschreibt, 
tiieils  grössere,  die  Form  des  Hexaeders  zeigend,  theils 
säulftrtförmlge  Krystalle,  welche  sich  als  sehr  in  die  Länge 
gezogene  Hexaöder  betrachten  lassen.  Beim  Glühen  der- 
selben entweicht  Wasser,  Salmiak  und  es  bleibt  Chlor- 
magnesiuni;  dieses  wird  bei  fortgesetztem  Erhitzen  thell- 
weise  zerlegt  und  es  erübrigt  endlich  ein  Gemenge  von 
Chlormagnesium  mit  Bittererde. 

Analyse:  1)  1,057  Grm.  Substanz  gaben  1,750  Grm. 
Chlorsilber  =  40,87  p.  C.  Chlor,  und  0,487  Grm.  pyrophos- 
phorsaure  Magnesia  ==  9,87  p.  C.  Magnesium. 

^)  Gmelin's  Handbuch  der  Ohomia,  5.  Aufl.,  IX.  Bdt,  S.  %%^. 
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2)  1,203  Grm.  mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt 
und  zur  Trockne  eingedampft  gaben  0,556  6nn.  schwefel- 
saure Magnesia  =  9,22  p.  C.  Magnesium. 

Gefunden. 


1  Atom 

2  „ 

3  „ 
12      „ 
+2MgCi+ 

Berechnung, 
ira»      18 
Mg       24 
ei        106,2 
HO,     108 
.12H0     256,2' 

7,02 

9,36 

41,45 

42,15 

99,98 

1. 

9,87 
40,87 

2. 
9,22 

Chlormangan  und  Sahntak. 

Nach  der  Angabe  von  Hautz*)  erhält  man  krystalli- 
sirtes  salzsaures  Manganoxydul-Ammoniak,  wenn  man  eine 
Lösung  von  2  Atomen  einfach  Chlormangan  mit  der  Lö- 
sung von  einem  Atom  Salmiak  mengt  und  krystalUsiren 
lässt.  Er  beschreibt  es  als  von  blassrother  Farbe  und  von 
der  Form  des  entsprechenden  Bittererdesalzes.  Eine  Ana- 
lyse ist  nicht  »angegeben,  doch  deuten  die  angeführten 
Mischungsverhältnisse  darauf  hin,  dass  supponirt  wird,  das 
Salz  sei  nach  der  Formel: 

NH4CH-2MnCl+xHO 
zusammengesetzt.  Ich  habe  das  Salz  dargestellt  und  ana- 
lysirt,  jedoch  gefunden,  dass  es  nicht  dem  in  gleicher 
Weise  dargestellten  Bittererdesalze  analog  zusammengesetzt 
sei,  sondern  auf  ein  Atom  Salmiak  nur  ein  Atom  Chlor- 
mangan enthalte. 

Zur  Darstellung  diente  eine  Lösung  von  salzsaurem 
Manganoxydul,  erhalten  durch  Auflösen  von  kohlensaurem 
Manganoxydul  in  verdünnter  Chlorwasserstoflfsäure,  welche 
vermengt  mit  ungefähr  einem  gleichen  Volum  einer  con- 
centrirten  wässrigen  Lösung  von  Salmiak,  etwas  einge- 
dampft und  zum  Krystallisiren  hingestellt  wurde.  Die  Zu- 
sammensetzung des  nach  einigen  Tagen  angeschossenen 
Salzes  ergab  sich  nach  dem  Trocknen  bei  100°  C,  wobei' 
es  nicht  verwittert,  der  Formel  NH4Cl+MnCH-2HO  ent- 
sprechend. 

Analyse:  1)  1,024  Grm.  in  Wasser  gelöst  und  mit  sal- 


*)  Annalen  der  Pharmacie,  LXVI.  Bd.,  S.  28<. 


Gefunden. 

Berechnung. 

1.           2. 

NH4        18 

13,35 

Mn         28 

20,77 

20,73      20,60 

Cl          70,8 

52,52 

53,02      51,15 

HO         18 

13,35 

JHO       134,8 

99,99 
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petersaurem  Silberoxyd  versetzt  gaben  2,200  Grm.  Chlor- 
silber =  53,02  p.  C.  Chlor. 

0,990  Grm.  in  Wasser  gelöst,  mit  Hydröthion-Ammo- 
niak  gefallt,   in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,   mit  kohlen- 
saurem Natron  versetzt  ergaben  nach  dem  Glühen  des  er-- 
haltenen  Niederschlages  0,284  Grm.  Manganoxydoxydul  = 
30,73  p.  C.  Mangan. 

2)  1,373   Grm.  gaben  2,900  Grm.   Chlorsüber  =  52,15 
p.  C.  Chlor. 

0,861  Grm.    gaben   0,245  Grm.  Manganoxydoxydul  = 
20,60  p.  C.  Mangan. 

1  Atom 

1  „ 

2  „ 
%      « 

NH4Cl+MnCl+2HO 

Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  ' 
unverändert  aus  der  Lösung  heraus.  Die  unter  2)  ange- 
gebenen Mengen  wurden  bei  einer  Analyse  des  umkrys- 
tallisirten  Salzes  gefunden.  Es  bildet  warzenförmig  ver- 
einigte *  kleine  Hexaeder  von  gelblicher  oder  blass  rosen- 
rother  Farbe,  nach  dem  Umkrystallisiren  erscheint  es  fast 
weiss.  Beim  Glühen  desselben  entweicht  Wasser  und  Sal- 
miak und  es  bleibt  schmelzendes  einfach  Chlormangan. 
Es  ist  daher  zur  Darstellung  dieses  letzteren  auch  geeignet. 
Um  es  in  grösserer  Menge  zu  erhalten,  ist  es  am  zweck- 
mässigsten,  nach  dem  von  Faraday  angegebenen  Ver- 
fahren Salmiak  mit  überschüssigem  Braunstein  zu  glühen, 
in  welchem  Falle  die  übrigen  in  demselben  enthaltenen 
Metalle  nicht  in  Verbindung  mit  Chlor  treten,  und  nach 
dem  Ausziehen  des  Chlo»mangans  mit  Wasser  die  erhal- 
tene Lösung  mit  Salmiak  zu  versetzen,  zur  Krystallisation 
einzudampfen  und  die  erhaltenen  Krystalle  durch  Umkrys- 
tallisiren zu  reinigen.  Um  aus  dem  Salze  Chlormangan  zu 
erhalten,  erhitzt  man  bis  das  Wasser  und  ein  Theil  des 
Salmiaks  ausgetrieben  ist,  zuletzt  bei  Abschluss  der  atmos-  . 
phärischen  Luft.  Wird  das  Glühen  des  Chlormangans  bei  Zu- 
tritt der  atmosphärischen  Luft  fortgesetzt,  so  verflüchtigt  sich, 
wie  bekannt,  ein  Theil  desselben,  ein  Theü  aber  ^rd  zer- 
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setzt,  indem  in  feuchter  Luft  salzsaures  Om,  in  trockener 
aber  Chlor  entweicht,  indem  Manganoxyodxydul  zurückbleibt 
Gmelin*)  bemerkte,  dass  hierbei  kein  Chlor  frei  wird. 
Diese  Angabe  scheint  sich  demnach  wohl  nur  auf  den  Fall 
zu  beziehen,  wenn  das  Glühen  des  Chlormangans  an 
feuchter  Luft  stattfindet.  Ich  hatte  hierbei 'Gelegenheit, 
ein  interessantes  Phänomen  zu  beobachten.  Wurde  näm- 
das  Glühen  unter  Zutritt  der  Luft  so  lange  fortgesetzt,  bis 
die  Entwickelung  von  Chlor  oder  salzsaurem  Gas  gänzlich 
beendigt  war,  so  blieben  endlich  im  Tiegel  schwarze  Rin- 
den zurück,  welche  starken  Metallglanz  zeigten,  unter 
dem  Mikroskope  zeigten  sich  diese  Rinden  aus  lauter 
kleinen  Krystallen  bestehend,  von  schwärzet  Farbe,  mit 
starkem  Metallglanze,  welche  in  ihrer  Form,  gleichkantige 
vierseitige  Pyramiden,  zum  Theil  mit  abgestumpften  Spitzen, 
jener  des  Hausmannites  ähnlich  sind.  Bei  grösseren  Mengen 
des  Salzes  erhielt  ich  die  Krystalle  etwas  grösser  und 
schon  unter  derLoupe  ihrer  Gestalt  nach  deutlich  erkenn- 
bar. Bei  grösseren  Mengen  des  geglühten  Chlormangan- 
Salmiaks  bildete  die  im  Tiegel  zurückbleibende  Masse 
hohle  Drusenräume,  in  welchen  sich,  so  wie  an  den  Wan- 
dungen des  Tiegels,  die  Krystalle  ansetzten.  Wahrschein- 
lich findet  also  in  dem  Momente,  als  das  Chlormangan 
durch  den  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  zersetzt 
wird,  eine  Art  Sublimationsprocess  Statt,  welcher  die  Krys- 
tallbildung  des  entstehenden  Manganoxydoxyduls  ermög- 
licht. Die  vollkommene  Zersetzung  des  Chlormangans 
durch  Glühen  bei  Zutritt  der  Luft  auf  die  gedachte  Weise, 
erfordert  lange  Zeit  und  lebhafte  Rothglühhitze. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  diese  dem  Hausmannit 
ähnlichen  Krystalle,  wenn  man  eine  beliebige  Oxydations- 
stufe, auch  gereinigten  Braunstein,  mit  Salmiak  gemengt 
so  lange  bei  Zutritt  der  Luft  glüht,  bis  kein  Entweichen 
von  Chlor  oder  salzsaurem  Gas  mehr  stattfindet.  Unter- 
bricht man  das  Glühen  früher,  so  zieht  das  unzersetzt  ge- 
bliebene Chlormangan  rasch  Wasser  aus  der  Luft  an,  und 


*)  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie,  5.  Aufl.,  11.  Bd.,  S.  547. 
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verunreinigt  durch  sein  Zerfliess'en  die   bereits  gebildeten 
Krystalle. 

KrystalUifrtes  Btsenoxydoxydul  und  Eismoxyd. 

Eisetwxydoxgdul  In  Oktaedern  erhält  man  in  gleicher 
Weise,  wie  Manganoxydoxydul  durch  Glühen  von  krystalli- 
sirtem  einfach  Chloreisen-Salmiak,  bei  Zutritt  der  atmos- 
phärischen Luft;  letzteres  erhalten  nach^dem  von  Wiak- 
1er  angegebenen  Verfahren*)  durch  Vermischen  einer 
heiss  bereiteten  Lösung  von  1  Theil  Chloreisen  und  4 
Theilen  Salmiak  und  im  verschlossenen  Gefasse  krystalli- 
siren  lassen.  Nach  Mitscherlich**)  entsteht  dieses  Oxyd 
des  Eisens  ebenfalls  in  der  Form  des  Magneteisens  durch 
rasches  Verbrennen  von  Eisen  in  Sauerstoff  oder  der  Ge- 
bläseluft. Die  Krystalle  waren  jedoch  bedeutend  kleiner 
als  die  entsprechenden  des  Mangans,  sie  bildeten  dünne 
schwarze  Rinden,  aus  Oktaedern  bestehend,  die  nur, unter 
dem  Mikroskope  ihrer  Form  nach  erkennbar  waren. 

Krystallisirtes  Ehmoxyd  in  dünnen  Blättchen,  welche 
das  Licht  mit  rother  Farbe  durchfallen  lassen,  genau  von 
der  Form  des  natürlich  vorkommenden  Eisenglimmers,  er- 
hält man  leicht  durch  Erhitzen  von  überschüssigem  fein- 
gepulverten Eisenoxyd  mit  borsaurem  Natron.  Wird  die 
geschmolzene  Masse  mit  verdünnter  heisser  Chlorwasser- 
stoflfsäure  behandelt,  so  löst  sich  in  dieser  der  Borax  und 
ein  Theil  des  Eisenoxyds,  während  die  gebildeten  Krystall- 
blättchen,  welche  viel  schwieriger  löslich  sind  und  fast 
concentrirte  heisse  Salzsäure  hiezu  benöthigen,  in  der 
Flüssigkeit  suspendirt  bleiben,  durch  Filtration  von  der 
'  Flüssigkeit  getrennt,  und  durch  Waschen  gereinigt  werden 
können. 


*)  Lommel's  Repertorium,  LIX.  Bd,  S.  171. 
*♦)  Poggendorff's  Annalen,  XV.  Bd.,  S.  632. 
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LXVI. 

lieber  quantitative  Bestimmung   der 

Phosphorsäure. 

Von 
Franz  Sohulie. 

Wenn  man  die  salmiakhaltige  Lösung  eines  phosphor- 
sauren Alkali's  mit  Magnesia  vermischt,  das  Gemisch  ab- 
dampft, und  den  Rückstand  bis  zur  Verjagung  des  Sal- 
miak*s  erhitzt,  so  findet  man,  sofern  Magnesia  in  hinrei- 
chender Menge  angewandt  war,  sämmtliche  Phosphorsäure 
an  selbige  gebunden,  und  zwar  als  Mga^,  so  dass  eine 
kaum  durch  Molybdänsäure  nachweisbare  Spur  von  Phos- 
phorsäure in  der  Flüssigkeit  enthalten  ist,  welche  von  dem 
Gemisch  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  abfiltrirt  war. 
In  diesem  Filtrate  ist  das  an  Phosphorsäure  gebunden  ge- 
wesene Alkali  als  Chlormetall  enthalten,  und  ausserdem 
ein  der  stattgefundenen  Zersetzung  entsprechendes  Quan- 
tum Chlormagnesium.  Behandelt  man  daher  obigen  Rück- 
stand nach  Verflüchtigung  des  Salmiak's  mittelst  der  Ber- 
zelius'schen  Methode  mit  Walser  und  Quecksilberoxyd,  so. 
bekommt  man  ein  Gemenge,  aus  welchem  Wasser  nur 
Chlorkalium  resp.  Chlornatrium  auflöst,  während  alle  an- 
gewandte Magnesia  nebst  aller  vorhanden  gewesenen 
Phosphorsäure  ungelöst  bleibt.  Dieses  Verhalten  giebt 
ein  sehr  zuverlässiges  und  leicht  ausführbares  Mittel  an 
die  Hand,  Phosphorsäure  von  Alkalien  zu  trennen  .  und 
beide  quantitativ  zu  bestimmen:  denn  es  ist  nur  nöthig, 
ein  überschüssiges  und  genau  abgewogenes  Quantum 
Magnesia  anzuwenden;  die  Gewichts  Vermehrung,  welche 
dieselbe  zu  Ende  des  Versuches  zeigt,  entspricht  der  hin- 
zugekommenen, d.  i.  der  in  dem  untersuchten  Gemisch 
vorhanden  gewesenen  Phosphorsäure. 

Nachdem  ich  mich  durch  wiederholte  Versuche  von 
der  Genauigkeit  der  Methode  überzeugt  hatte,  Hess  ich 
sie   noch   von    einem   talentvollen  jungen    Pharmaceuten, 
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Herrn  Krüll  ans  Nenbrandenbnrg,  bei  seiner  Beschäftigung 
im  Rostocker  Laboratorium  durch  folgende  Versuche  be* 
stätigen: 

Vom  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natron  wurde  ein 
zu  mehreren  Analysen  ausreichendes  Quantum  pulverisirt 
und  in  einem  wohlverschlossenen  Gefasse  aufbewahrt,  um 
unveränderten  Wassergehalt  darzubieten.  1,814  Grm.  ver- 
loren bei  vollständiger  Entwässerung  1,132  Grm.,  entspre- 
chend 62,40  p.  C.  Wasser.  Eine  zweite  Portion  von  2,360 
Grm.  verlor  1,472  Grm.,  entsprechend  62,37  p.  C.  Wasser. 
Nachdem  auf  diese  Weise  der  Wassergehalt  des  Salzes 
bestimmt  und  somit  ein  sicherer  Anhalt  für  die  Berech- 
nung der  Phosphorsäure  gewonnen  war,  wurden  1,370 
Grm.  des  ursprünglichen  pulverisirten  Salzes  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  Salmiak  und  Aetzammoniak  ver- 
mischt und  1,928  Grm.  Magnesia  hinzugefügt.  Nach  dem 
Eintrocknen  des  Gemisches  und  dem  Verflüchtigen  des 
Salmiaks  wurde  der  Rückstand  mit  Wasser  unter  Beifü- 
gung von  etwas  Ammoniak  behandelt,  filtrirt,  ausgesüsst 
geglüht  und  gewogen:  er  betrug  1,590  Grm.  Aus  der  fil- 
trirten  Lösung,  welche  einen  grossen  Theil  der  angewand- 
ten Magnesia  als  Chlormagnesium  enthielt,  wurde  die 
Magnesia  als  Tripelsalz  gelallt.  Letzteres  gab  nach  dem 
Glühen  1,689  Grm.  Mg2^,  entsprechend  0,609  Grm.  Mag- 
nesia, welche  zu  obigen  1,390  Grm.  hinzuaddirt  2,199  Grm. 
liefern.  Hiervon  die  in  Arbeit  genommenen  1,928  Grm.  Mag- 
nesia abgezogen,  giebt  für  die  Phosphorsäure  0,271  Grm.,  ent- 
sprechend 19,78  p.  C.  des  phosphorsauren  Natrons,  für 
welches  mit  seinem  vollen  Wassergehalte  (62,85  p.  C.) 
sich  19,83  p.  C.  Phosphorsäure  berechnen. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  das  gebildete  Chlor- 
magnesium vor  der  Filtration  mit  Quecksilberoxyd  behan- 
delt, um  alle  Magnesia  beisammen  zu  behalten.  Das  Fil- 
trat  zeigte  weder  auf  Magnesia  noch  auf  Phosphorsäure 
bemerkenswerthe  Reaction,  sondern  enthielt  nur  Chloma- 
trium.  Die  Quantität  des  in  Arbeit  genommenen  phos'- 
phorsauren  Natrons  betrug  1,208  Grm.^  die  zugesetzte 
Magnesia  1,660  Grm.;  es  fand  sich  dann  das  Gewicht  der 
letzt«*en   erhöht  auf  1,909  Grm.,  bleibt  also  nach  Abzug 
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der  Magnesia  für  die  Phosphorsäure  0,240  Grm.,  ent 
sprechend  20,61  p.  C. 

Was  die  Magnesia  betrifft,  welche  zu  diesem  Zwecke 
in  Anwendung  kommen  soll,  so  empfehle  ich,  dieselbe  aus 
oxalsaurer  Magnesia  darzustellen,  da  diese  weit  leichter 
vollkommen  rein  gewonnen  wird,  als  kohlensaure  Mag- 
nesia. 

Die  Anwendung  des  beschriebenen  Verfahrens  auf  die 
Analyse  phosphorsäurereicher  Aschen,  also  derjenigen  der 
Pflanzensamen  und  thierischer  Substanzen>,  ergiebt  sich 
von  selbst,  da  es  ja  nur  nöthig  ist^  die  von  dem  mit  Am- 
moniak bewirkten  Niederschlage  der  phosphorsauren  Er- 
den abflltrirte  Lösung  mit  einem  abgewogenen  Quantum 
Magnesia  abzudampfen,  den  Rückstand,  nachdem  der  Sal- 
miak verjagt  ist,  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd  zu  be- 
handeln,' und  nachdem  aus  diesem  wieder  getrockneten 
Gemische  das  entstandene  Quecksilberchlorid  verflüchtigt 
ist,  das  Chlorkalium  und  Chlomatrium  durch  Wasser  aus- 
zuziehen, so  dass  die  ungelöst  bleibende  Magnesia  durch 
ihre  Gewichtsvermehrung  die  Phosphörsäure  angiebt. 

Dasselbe  Princip  leistet  auch  gute  Dienste,  um  bei 
der  Untersuchung  von  Mineralien  und  namentlich  Acker- 
erden oder  andern  an  Eisenoxyd  und  Thonerde  reichen 
Erdgemischen,  deren  Phosphorsäuregehalt  relativ  gering 
ist,  diesen  mit  grosser  Genauigkeit  zu  finden.  Versetzt 
man  den  SalzScäure- Auszug  mit  einer  die  Fällung  des  Ei- 
senoxyds und  der  Thonerde  durch  Ammoniak  verhindern- 
den Quantität  Weinsteinsäure  oder  Citronensäure,  fügt 
Chlormagnesium  hinzu,  und  übersättigt  dann  mit  Ammo- 
niak, so  entsteht  oft  selbst  nach  längerer  Zeit  kein  Nie- 
derschlag von  phosphorsaurer  Ammoniak -Magnesia,  oder 
derselbe  ist  stets  beträchtlich  geringer  als  der  vorhande- 
nen Quantität  von  Phosphorsäure  entspricht  Bei  zu  reich- 
lich vorhandenem  Magnesiasalze  kann  dem  Niederschlage 
weinsteinsaure  Ammoniak-Magnesia  beigemischt  sein,  oder 
sofern  nicht  genug  Salmiak  in  der  Auflösung  enthalten 
sein  sollte  und  in  der  Erde  viel  Kalk  vorhanden  war,  auch 
weinsteinsaurer  Kalk.  Schüttet  man  nun  zu  der  mit  Am- 
moniak übersättigten  Flüssigkeit  Magnesia,  und  zwar  in 
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solcher  Quantität,  dass  beim  Erwärmen  des  Gemisches 
noch  ein  Theil  der  Magnesia  ungelöst  bleibt,  so  findet 
man  in  dem  nach  dem  Erkalten  abfiltrirten  Niederschlage 
alle  Phosphorsäure.  Der  Niederschlag  ist  aber  nicht  ein 
blosses  Gemisch  von  phosphorsaurer  Magnesia  mit  Magne- 
siahydrat, sondern  enthält  ausser  etwaigen  weinsteinsauren 
Erdsalzen  noch  ein  gewisses  Quantum  von  Eisenoxyd  und 
Thonerde,  während  allerdings  der  überwiegend  grösste 
Theil  der  letzteren  in  der  von  jenem  Niederschlage  abfil- 
trirten Flüssigkeit  gelöst  blieb.  Es  ist  nun  nur  nöthig, 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  wieder  in  Salzsäure  zu 
lösen,  ein  zum  Aufgelöstbleiben  des  Eisenoxyd  und  der 
Thonerde  gerade  erforderliches  Quantum  von  Weinstein«- 
säure  hinzuzufügen,  und  dann  mit  Ammoniak  zu  über- 
sättigen, diese  Procedur  auch  allenfalls  noch  einmal  zu 
wiederholen,  der  nun  entstehende  Niederschlag  wird  nur 
aus  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia  bestehen,  und  zwar 
der  Quantität  nach  der  Gesammtmenge  von  ursprünglich 
in  dem  Erdauszuge  enthalten  gewesener  Phosphorsäure 
entsprechend;  wie  ich  durch  folgenden  Versuch  bestätigt 
fand.  Eine  aus  1  Grm.  metallischen  Eisen  dargestellte 
Lösung  Von  Eisenchlorid,  gemischt  mit  einer  Auflösung 
von  10  Grm.  krystallisirtem  Alaum  wurde  mit  0,25  Grm. 
krystallisirtem  phqsphorsauren  Natron  versetzt,  und  mit 
dem  Gemisch  in  der  beschriebenen  Weise  verfahren.  Ich 
erhielt  ein  Quantum  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia, 
welche  geglüht  0,097  Grm.  wog,  während  es  der  Berech- 
nung nach  0,078  Grm.  hätte  betragen  müssen.  Es  wurde 
daher  die  geglühte  Substanz  näher  untersucht,  und  etwas 
Elsenoxyd  und  Thonerde  darin  gefunden.  In  Salzsäure 
gelöst,  zur  Trockne  verdampft,  wieder  gelöst,  mit  Wein- 
steinsäure versetzt  und,  mit  Ammoniak  übersättigt,  gab 
sie  0,074  Grm.  MgzS,  und  es  zeigte  sich  in  der  ab- 
filtrirten Flüssigkeit  auch  noch  ein  geringer  Gehalt  an 
Magnesia,  welcher  wahrscheinlich  als  weinsteinsaures  Salz 
mit  gefällt  gewesen  war.  £ine  Wiederholung  desselben 
Versuches,  wobei  jedoch  auf  dieselbe  Menge  phorphor- 
saüren  Natrons,  wie  beim  ersten  Versuche,  nur  die  Hälfte 
des  dort  angewandten  Eisenoxyds,  und  statt  10  Grm.  Alaun 
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nur  2  Grm.  genommen  wurde,  gab  sogleich  einen  Niede^ 
schlag,  welcher  geglüht  0,075  Gna.^  betrag,  und  sich  bei 
nachheriger  Prüfung  als  reine  Mg2P  erwies. 

Bei  der  Prüfung  der  gefällten  phosphorsauren  Magnesia 
gewährt  die  mikroskopische  Untersuchung  immer  einen 
vorläufigen  sichern  Anhalt,  da  der  Niederschlag,  nachdem 
er  einige  Zeit  gestanden  hat,  nur  die  charakteristischen 
mikroskopischen  Kry stalle  jenes  aus  entsprechend  concen- 
trirter  Lösung  gefällten  Salzes  darbietet,  wenn  er  rein  ist, 
im  andern  Falle  aber  amorphe  oder  anders  krystallisirte 
Substanz  beigemischt  enthält. 


LXVIl. 

Ueber  die  Isomorphie  der  Vitriole. 

In  gleicherweise  wie  Rammeisberg  (s.  dies.  Joura 
LXn,  70)  hat  auch  Weltzien  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
XCI,  293)  unabhängig  von  Ersterem  eine  Reihe  Untersu- 
chungen über  das  Zusammenkrystallisiren  isomorpher 
Salze  gemacht,*  die  zu  ähnlichen  Resultaten  führten. 

Der  Verf.  mischte  die  betreffenden  Salze  in  gleichen 
Aequivalenten  zusammen,  unterwarf  die  Lösung  nach  ein- 
ander fractionirten  Krystallisationen  und  untersuchte  die 
gut  ausgebildeten  Krystalle. 

Die  Versuche  mit  Kupfervitriol  und  Zinkoxyd  lieferten 
Krystalle,  in  denen  die  geringste  Menge  Zinkoxyd  1,5  p.  C. 
die  höchste  2,37  p.  C.  betrug,  während  der  Gehalt  an 
Kupferoxyd  von  30,2 — 28,32  p.  C.  schwankte,  so  lange  die 
Form  die  des  Kupfervitriols  war,  und  wenn  -die  Form  die 
des  Zinkvitriols  wurde,  so  schwankte  der  Zinkoxydgehalt 
zwischen  18,95  und  23,77  p.  C.  und  der  Kupferoxydgehalt 
zwischen  10,8  und  3,65  p.  C.  i 

Das  Gemisch  von  Kupfer-  und  Eisenvitriol  lieferte  zu- 
erst Krystalle  von  der  Form  des  Eisenvitriols  mit  11,91 — 
18,4^  p.  C.  Eisenoxydul  und  14,91—8,24  p.  C.  Kupferoxyd, 
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demnächst  Krystalle  von  der  Form  des  Kupfervitriols  mit 
durchschnfttlich  2,6  p.  C.  Eisenoxydul  und  35,3  p.  C.  Ku- 
pferoxyd. 

Kupfer-  und  Nkkelvitriol  gemischt,  gaben  zuerst  Krystalle 
von  der  Form  des  Kupfervitriols  mit  1,07  —  1,26  p.  C. 
Nickeloxydul  und  29,82  —  31,56  p.  C.  Kupferoxyd,  dann 
Krystalle  von  der  Form  des  Nickelvitriols  mit  8,16 — 9,19 
p.  C.  Kupferoxyd  und  18,46—18,27  p.  C.  Nickeloxydul. 

Nimmt  man  an,  dass  in  den  gemischten  Vitriolen  die 
eintretenden  schwefelsauren  Salze  des  Nickel-,  Zink-  und 
Eisenoxyduls  mit  5  At.  Krystallwasser  in  die  Verbindung 
eingehen,  wie  es  die  Vorstellung  der  Isomorphie  thut, 
so  sind 

in  100  Th.  Nickel-Kupfervitriol  4,09  NiS  +  5H  und  95,91 
CuS  +  5H  oder  1  Atom  Ni  auf  23  At.  Cu. 

„  „  „  Zink-Kupfervitriol  7,19  ZnS4-5H  und  92,81 
CuS  +  5H  oder  1  Atom  Zn  auf  13  At.  Cu. 

„  „  „  Eisen-Kupfervitriol  10,82  FeS  4- 5H  und  89,18 
CuS  +  5H  oder  1  Atom  Fe  auf  8  At.  Cu. 

Obwohl  das  schwefelsaure  Manganoxydul  mit  5  At. 
Wasser  krystallisirt,  so  geht  es  doch  mit  Kupfervitriol  ge- 
mischt nur  in  sehr  geringer  Menge  (0,86 — 2,35  p.  C.  Mn) 
in  die  Krystalle  ein. 

Das  Bemerkenswerthe  bei  diesen  Untersuchungen  wie 
bei  denen  Rammelsberg*s  ist,  dass  das  Eintreten  der 
yenBchiedenen  schwefelsauren  Salze  in  den  erwähnten  Ver- 
bindungen stets  in  grossen  Sprüngen,  nicht  in  allmählichen 
üebergängen  statt  hat,  denn  in  den  Krystallen  von  der 
Form  des  Nickel-Zink-  und  Eisenvitriols  steigt  der  Gehalt 

oder  auf  100  Th.  Cu 
berechnet 

des  Ni  von  1,2  auf  18,27      auf      198 
„   Zn    „    2,3    „     18,9         „        175 
Fe    „     2,8    „     11,9         ,;         80 


n 
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Es  ist  daher  fraglich,  ob  Krystalle  des  Kupfemtriols» 
die  so  geringe  Mengen  Nickel-,  Zink-  und  Eisenvitriol  ent- 
halten, wirklich  isomorphe  Verbindungen  einschliessen, 
oder  ob  sie  sich  nicht  vielmehr  mit  einer  so  starken  Ver- 
unreinigung unbeschadet  ihrer  Form  ausscheiden  konnten, 
wie  wir  dies  ja  bei  manchen  gut  krystallisirten  Mineralien 
auch  anzunehmen  pflegen.  Dafür  spricht  überdies,  dass 
jene  Krystalle  des  Kupfervitriols  durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  von  ihrem  Gehalt  an  Nickel-  und  Zinkvitriol 
völlig  befreit  werden  können;  nicht  so  scheint  es  aber 
beim  Gehalt  an  Eisenvitriol  zu  sein.  Der  Kupfer -Nickel- 
vitriol verliert  bald  seinen  Glanz  und  wird  trübe;  dies 
erinnert  an  das  Verhalten  des  Nickelvitriols. 

Betrachtet  man  mit  Lefort  die  Vitrole  des  monokli- 
noedrischen  Systems  als  Doppelsalze,  so  wird  ihre  Formel 

INi   I 
Zn  J  '8  +  CUS  +  28H, 
Fe  j 

dagegen  spricht  aber  der  zwischen  3,6  — 10,8  p.  C.  schwan- 
kende Kupferoxydgehalt  des  Kupfer- Zinkvi^riols  und  der 
zwischen  8,2—14,9  p.  C.  schwankende  Kupferoxydgehalt 
des  Eisen-Kupfervitriols,  der  schwerlich  aus  anhängender 
Mutterlauge  zu  erklären  ist. 

Die  Erscheinung,  dass  die  monoklino^drisehen  Krystalle 
des  Kupfer-Zinkvitriols  beim  Umkrystallisiren  erst  Krystalle 
von  der  Form  des  Kupfervitriols  mit  1,5 — 2  p.  C.  Zinkoxyd, 
dann  Krystalle  des  Kupfer-Zinkvitriols  mit  3,6  p.  C.  Kupfer- 
oxyd geben,  beweist, |  dass  eine  theilweise  Zersetzung 
eintrat  und  bei  der  Annahme,  es  krystallisiren  unter  Um- 
ständen isomorphe  Körper  neben  einander,  dass  dies  dann 
durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der  beiden  Vitriole  be- 
dingt sei. 

Mischt  man  zu  Kupfer-Zinkvitriol  schwefelsaures  Am- 
moniak, so  erhält  man  schöne  schwach  bläuliche  Krystalle 
von  der  Form  des  schwefelsauren  Zinkoxyd-Ammonium- 
oxyd, welche  3,33 — 5  p.  C.  Kupferoxyd  enthalten  und  beim 
Umkrystallisiren  bis  auf  0,97  p.  C.  ihren  Gehalt  an  Kupfer- 
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oxyd  yerlieren.    Auch  dieses  Salz  also  zersetzt  sich,  wenn 
man  es  etwa  als  Doppelsalz 

?^  S4+4NH4S+24H 

Zna 

betrachtet,  beim  Wiederauflösen. 
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Ueber  das  Wismuth. 

Von 
R.  Schneider. 

(Poggend.  Ann.  XCIU,  p.  305,  464,  472.) 

Zur  Ver^leichung  der  Zusammensetzung  mit  einem 
früher  von  ihm  untersuchten  (s.  dies.  Journ.  LX,  311)  Mi- 
neral vom  sächsischen  Erzgebirge,  welches  der  Verfasser 
Kupferwismuthglanz  nennt,  hat  er  das  von  Klaproth  als 
Kupferwismutherz  bezeichnete  und  analysirte  Erz  von  Wit- 
tichen  im  Schwarzwalde  von  Neuem  untersucht.  Das  frag- 
liche Erz  war  vom  Berliner  Mineralienkabinet,  bezeichnet 
a)s  „Kupferwismuthglanz  von  der  Grube  Neuglück  zu  Wit- 
tichen  in  Baden".  Es  bot  in  seinem  physikalischen  und 
chemischen  Verhalten  wesentliche  Abweichungen  von  dem 
s&chsischen  Erz  dar,  namentlich  hatte  es  keine  krystal- 
ünische  Structur.  Es  war  derb  und  fein  eingesprengt 'in 
Kranit  und  Schwerspath,  auf  frisch  angeschlagenen  Flächen 
dunkel-stahlgrau  mit  einzelnen  helleren  glänzenden  Punkten 
durchsprengt.  Im  Glaskölbchen  erhitzt  verlor  es  eine  sehr 
geringe  Menge  Wasser,  bei  starkem  Erhitzen  Schwefel  und 
schweflige  Säure  unter  Decrepitation,  im  Wasserstoffstrom 
keine  Spur  Wasser,  selbst  als  schon  Schwefelwasserstoff 
auftrat.  Durch  kochende  Salpetersäure  zersetzte  sich  das 
Erz  unter  Schwefelausscheidung  vollständig.  Mit  concen- 
triiier  kochender  Salzsäure  entwickelte  sich  Schwefelwas- 
serstoff und.  es  blieb,   wenn  die  Luft  abgeschlossen  war, 
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ein  metallisch-glänzender  Rückstand,  Wismath  ;  andem&Us 
löste  sich  bis  auf  die  Gangart  Alles  auf.  Die  salzsaure 
Lösung  war  farblos  und  enthielt  Kupferchlorür. 

Das  Resultat  der  quantitativen  Analyse,  welche  eben 
so  wie  die  des  sächsischen  Kupferwismuthglanzes  ausge- 
führt wurde,  war  in  100  Th.: 

S    16,15        15,87         — 

Bi  51,83        50,62        52,27 

Cu  31,31        33,19         — 
Diese  Zahlen  fähren  zu  der  Vermuthung,    dass,   wie 
Rammeisberg  schon  angedeutet  hat,  in  der  Verbindung 

ein  niedrigeres  Schwefelwismuth  Bi  oder  Bi  (Bi=  1330) 
enthalten  sei,  denn  da  das  Verhalten  gegen  Salzsäure  die 
Anwesenheit  des  Halbschwefelkupfers  darthut,  so  reicht 
der  Rest  Schwefel  nur  eben  hin,  um  mit  dem  vorhandenen 
Wismuth  jene  niedrigeren  Schwefelungsstufen  zu  bilden, 

und  das  Erz  wäre  dann  aus  -GusBi  zusammengesetzt,  in 
100  Th.  berechnet  aus: 

S        16,06 

Bi      52,18 

Cu      31,76 
Gegen  diese  Zusammensetzung  macht  aber  der  Vert 
geltend,  dass  noch  keine  wohl  charakterisirte  Verbindung 

mit  Bi  nachgewiesen  sei,  selbst  das  Tellurwismuth  von 
San  Jose  in  Brasilien  lasse  sich  statt  2BiTe  +  BiS^  besser 
als  3BiTe  +  BiSa  betrachten.  Andererseits  beweise  das 
Verhalten  des  Badener  Erzes  gegen  Salzsäure  unter  Ab- 
schluss  der  Luft,  dass  es  Wismuth  beigemengt  enthalta 
Directe  Versuche  wiesen  aus,  dass  diese  Beimengung  an  Wis- 
muth ungefähr  15,95  p.  C.  betrug,  welche  in  Abzug  gebracht 
von  (51,83)  der  Gesammtmenge  des  Wismuths,  so  viel  in  der 
Verbindung  zurücklässt,  dass  diese  Quantität  mit  dem  nach 
Berechnung  des  -GuS  übrig  bleibenden  Schwefel  BiSa  bildet 
Dann  iJIthert  sich  die  Zusammensetzung  des  Badener  Kupfer- 
wismutherzes  der  von  v.  KobeU  vorgeschlagenen  Formel 

-G-UaBi,  welche  der  Verf.  fiir  jenes  Erz  anzunehmen  geneigt 
ist.    Im  vorliegenden  Falle  enthielt  das  Mineral  ungefähr 
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16  p.  C.  Wismuth  beigemengt.  Das  Schwanken  in  den 
Zahlen,  welche  bis  jetzt  für  die  Zusammensetzung  des 
fraglichen  Erzes  sich  ergeben  haben  und  das  durch  die 
dem  Verf.  noch  nicht  bekannte  Analijrse  von  Erz  desselben 
Fundorts  durch  R.  Schenck  (s.  dies.  Joum.  LXIII,p.471) 
noch  eine  weitere  Bestätigung  erhält,  sprechen  für  eine 
Beimengung  wechselnder  Mengen  metallischen  Wismuths. 
Ob  auch  vielleicht  durch  einen  solchen  von  Schenck  nicht 
.  bemerkten  Ueberschuss   die  von  ihm  aufgestellte  Formel 

■Gu2Äi  veranlasst  ist,  welche  sich  in  die  v.  Kobell'sche 
umändern  Hesse,  lässt  sich  nicht  sagen,  da  Schenck  nichts 
von  dem  chemischen  Verhalten  seines  Erzes  und  nichts 
von  der  Methode  seiner  Analyse  erwähnt.  Seine  corrigirte 
Analyse  weicht  übrigens  von  der  Schneide r's  nicht  be- 
deutend ab.  ^ 

Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  Wismuths 
gegen  Kupferoxydsalze  und  Salzsäure,  was  H.  Schneider 
beobachtete.  Es  reducirt  das  Wismuth  das  Kupferoxyd- 
zu  Kupferoxydul  salz  und  wahrscheinlich  in  folgendem  Ver- 
hältniss:  6CuCl-f-2Bi=3€uCl  und  »iCla. 

Im  weitem  Verlauf  seiner  Untersuchungen  hat  Sehn. 
eine  Verbindung  von  Chlorwtsmuth  mit  Schwefelwismuth  dar- 
gestellt, welche  sich  auf  verschiedene  Weise  bildet  und 
am  einfachsten  durch  Erhitzen  von  Ammonium- Wismuth- 
chlorid  mit  Schwefelwismuth  erhalten  wird.  Man  schmilzt 
in  einem  langhalsigen  Kolben  die  erwähnte  Chlorverbin- 
dung und  fügt  in  kleinen  Antheilen  pulverisirtes  Schwe- 
felwismuth so  lange  hinzu,  bis  der  Inhalt  des  Kolbens 
dunkelbraun  und  dickflüssig  geworden  ist.  Durch  Be- 
handeln mit  verdünnter  Salzsäure  zieht  man  aus  der  er- 
starrten Masse  das  überschüssige  Chlorwismuth  aus  und 
erhält  die  neue  Verbindung  als  ein  Haufwerk  metallglän- 
zender bleigrauer  Kry stalle,  die  zerrieben  ein  ziegelrothes 
Pulver  geben,  im  Kohlensäurestrom  erhitzt  Chlorwismuth 
abgeben,  in  der  Luft  erhitzt  unter  theilweiser  Verflüch- 
tigung von  Chlorwismuth  einen  gelblichweissen  Rückstand 
hinterlassen,  welcher  aus  basischem  Chlorwismuth  und 
basisch  -  schwefelsaurem    Wismuthoxyd    besteht.      Durch 

Journ.  ^.  prakt.  Chemie.   LXllI.  8.  ^^ 
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Wasser  werden  die  Kr3r6talle  nicht  angegrifi^  auch^  nidit 
Ton  verdünnten  Säuren  bei ,  gewöhnlicher  Temperatur. 
Durch  concentrirte  Salzsäure  werden  sie  unter  £ntwicklimg 
Ton  Schwefelwasserstoff  durch  verdünnte  Salpetersäure 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  gelöst,  durch  Kaülösung 
zersetzen  sie  sich  in  Ohlorkalium  und  Wismuthoixysulphuret 
Die  Zusammensetzung  der  Krystalle  ist  BiCis-{-2diSt  und 
entspricht  also  dem  schwefelfoasischen  Quecksilberchlorid, 
welches  ebenfalls  aus  i  Atom  Chlormetali  und  2  Atomen 
Schwefelmetall  besteht. 

Die  Verbindung  des  Schwefelwismuths  mit  dem  Chlo^ 
wismuth  lässt  sich  noch  auf  folgende  Art  gewinnen: 

1)  Ein  Gemenge  von  8 — 10  Th.  Ammonium-Wismnth- 
Chlorid  und  1  Th.  Schwefel  wird  in  einem  Kolben  so  lange 
im  schwachen  Sieden  erhalten,  bis  die  Masse  dunkeibrann 
geworden  und  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt 
Bei  dieser  Darstellung  ist  die  Ausbeute  gering. 

2)  Man  erwärmt  Ammonium -Wismuthchlorid  bis  250 
bis  300^  und  leitet  Schwefelwasserstoff  darüber.  Der  BAck- 
stand  wird  wie  bei  den  andern  Methoden  behandelt.  Hierbei 
ist  die  Ausbeute  etwas  reichlicher.  Die  Zersetzung  ge- 
schieht nach  der  Gleichung: 

3»iCla  und  6HS=SiCl3 +2*183  und  6HCL 


LXIX. 

Ueber  eine  Beobachtung  Dana's  in  Betreff 

des  Prosopit. 

Von 
Th.  Soheerer. 

(Mitgetheilt   aus   den  Verhandlungen   des  Bergmännischen    Vereins 

zu  Freiberg.) 

Durch  eine  genaue  Revision   der  Krystallform  vieler 
Mineralien  ist  Dana  zu  dem  Resultate  gelangt:    dass  es 
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eine  beträchtlich  grössere  Anzahl  ähnlich  krystallisirender, 
oder  doch  auf  ähnliche  Axen-Verhältnisse  zurückführbarer 
Speqies  giebt,  als  man  bisher  annahm.  In  der  so  eben 
erschienenen  vierten  Auflage  seines  inhaltreichen  System 
of  Mnwraiogy  macht  uns  Dana  nähere  Mittheilungen  über 
die  verschiedenen  Gruppen  dieser  homöomorphm  Mineralien. 
Bei  derartigen  Untersuchimgen,  welche  mancherlei  Ueber- 
raschendes  herausstellten  —  wie  z.  B.  dass  Euklas  und 
Sphen  als  homöomorph  betrachtet  werden  können  —  fand 
er  unter  anderem  auch,  dass  der  Prosopit  in  seiner  KrystaU- 
form  sehr  nahe  mit  dem  Datolith  übereinstimmt*).  Ich 
hatte  früher  gezeigt,  dass  der  zu  Altenberg  im  Sächsischen 
Erzgebirge  vorkommende  Prosopit  (Fluor-Aluminium-Cal- 
cium)  —  dessen  grösstentheils  zu  Kaolin  veränderte  Krystalle 
eine  Form  haben,  welche  man  als  identisch  mit  der  des 
Schwerspaths  betrachtete  **)  —  nur  einer  schwerspathdfÄn//cAe 
Krystallgestalt  besitzt,  da  die  Nebenaxen  beider  Mineralien 
zwar  von  gleicher  Länge,  die  Hauptaxen  derselben  aber 
etwas  verschieden  sind***).  Später  hatte  ich  gefunden,  dass 
clie  Form  des  Herderit  noch  näher  mit  der  des  Prosopit 
übereinstimmt,  indem  hier  nicht  allein  die  Nebenaxen, 
sondern  auch  die  Hauptaxen  äusserst  nahe  coincidirenf). 
Die  einzige  erhebliche  Verschiedenheit,  welche  dabei  noch 
stattfindet,  liegt  allein  in  der  Flächen-Symmetrie.  Beim 
Herderit  (und  Schwerspath)  ist  diese  ganz  einer  Combi-, 
nation  holoedrischer  Gestalten  des  rhombischen  Systems 
entsprechend,  während  beim  Prosopit  zwei  Hemi-Pyramiden 
auftreten.  Da  nun  eine  solche  Hemiödrie  auch  am  Datolith 
—  welcher,  nach  neueren  Untersuchungen  von  Brooke 
und  Miller,  nicht  monoklinoedrisch,  sondern  rhombisch 
krystallisirttt)  —  ausgebildet  ist,  so  erreicht  die  Form- 
Aehnlichkeit  zwischen  diesem  Mineral  und  dem  Pro- 
sopit allerdings  einen  noch  höheren  Grad.  Wir  haben  hier 


•)  Dana's  St/siem  of  Mmerahgy,  4.  JEdit  p.  502, 
**)  Blum,  Zweiter  Nachtrag  zu  den  Pseudomorphosen.   S.  138. 
***)Poggend.  Ann.  Bd.  XC,  S.  315. 

t)  Ebendas.,  Bd.  XCU,  8.  ^\%, 
tt)  Dana*8  Sytt.  of  Min.  4,  Edit.  p.  335. 
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also  eine  interessante  Gruppe  von  vier  homömnarphen  Specm^ 
wie  folgende  vergleichende  Zusammenstellung  zeigt: 
Schwerspath.   Herderit.     Prosopit.        Datolith, 
OOP    116«22'         115053'  116<>  il5»26' 

Poo    105024'  1150^  116V2*        115026'- 

In^  dieser  Gruppe  stimmen  die  beiden  Hauptwinkel  von 
Herderit,  Prosopit  und  Datolith  so  nahe  mit  einander 
überein,  dass  diese  drei  Species  unbedenklich  als  homöo- 
morph  betrachtet  werden  können,  während  der  Schwer- 
spath zu  denselben  in  dem  Verhältnisse  eines  btax-homöo- 
tnorphen  Minerals*)  steht. 

Dana**)  wirft  in  seinem  Werke  äie  Frage  auf:  ob  es 
nicht  möglich  sei,  anzunehmen,  dass  der  Prosopit  eine  ans 
dem  Datolith  —  durch  Einwirkung  von  Flusssäure  —  er- 
zeugte Pseudomorphose  sei?  Dies  muss  ich,  im  Hinblick 
auf  die  zu  Grunde  liegenden  Thatsachen,  verneinen.  Selbst 
wenn  man  davon  absehen  wollte,  dass  die  Umstände  keines- 
weges  zur  Annahme  einer  solchen  zwiefachen  Pseudomor- 
phose (Prosopit  nach  Datolith,  und  Kaolin  nach  Prosopit) 
drängen,  da  wir  ja  im  Herderit  ein  fast  eben  so  auffal- 
lendes —  von  Dana  damals  nicht  gekanntes  —  Beispiel 
einer  Form- Verwandtschaft  mit  Datolith  besitzen ;  imd  wenn 
man  es  unbeachtet  lassen  könnte,  dass  es  schwer  ist,  einen 
chemischen  Process  ausfindig  zu  machen,  welcher  auf 
Quarzit  aufgewachsene  Krystalle  von  Datolith  (kiesel-  und 
borsaure  Kalkerde)  vollständig  in  Fluor- Aluminium-Calcium 
umzuwandeln  vermag,  ohne  dabei  den  Quarzit  entspre- 
chend zu  verändern:  so  tragen  doch  die  frisch  angetrof- 
fenen Prosopitkrystalie ,  welche  vollkommen  glasglänzend 
und  durchsichtig  sind,  kein  erkennbares  Merkmal  eines 
solchen  pseudomorphosirenden  Processes  an  sich.  Aus- 
serdem aber  ist  die  Form-Verwandtschaft  beider  Mineraüen, 
in  welcher  der  einzige  Grund  zu  einer  solchen  Annahme 
gesucht  werden  könnte,  durchaus  nicht  als  eine  wirkliche 
Form-Identität  in  Anschlag  zu  bringen.     OP  und  — 2Poo, 


•)  Der  Paramorphismus  und  seine  Bedeutung  u.  b.  w.  S.  112. 
**)  Si/si.  of  Miner,  p.  502, 
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welche  beim  Datolith  wohl  niemals  fehlen,  waren  an 
keinem  der  von  mir  untersuchten  Prosopitkrystalle  zu 
beobachten,  während  das  bei  letzteren  stets  vorhandene 
(ooPoo)  den  Datolithkrystallen  völlig  fremd  ist.  In  noch 
höherem  Grade  als  der  Altenberger,  unterscheidet  sich  in 
dieser  Hinsicht  der  Schlackenwalder  Prosopit*)  vom  Datolith. 

Wir  sind  daher  genöthigt,  im  Prosopit  das  vierte  Glied 
jener  oben  gedachten  Gruppe  homöomorpher  Species  an- 
zuerkennen. Indem  es  nun  zu  vermuthen  ist,  dass  die 
Ursache*  der  Homöomorphie  bei  diesen  vier  Mineralien, 
trotz  ihrer  verschiedenen  chemischen  Bestandtheile,  gleich- 
wohl in  einer  gewissen  Harmonie  ihrer  chemischen  Con- 
stitution zu  suchen  sei,  gelangen  wir  zu  folgendem  Re- 
sultate. 

Es  ist  die  chemische  Zusammensetzung  des 
Schwerspath  =  BaS   ^  ^^ 
Herderit  =  Ca,ll,P,B**) 

Prosopit  =  CaF,Ali:3,H***) 

Datolith  =  3(Ca8i-fCaB)-|-.WSit) 

Sehen  wir  hierbei  einstweilen  vom  Herderit  ab,  und 
bezeichnen  wir  mit  R  eine  Base,  welche  aus  1  Atom  eines 
einfachen  oder  zusammengesetzten  Radikals  und  1  Atom 
Sauerstoff  oder  5  besteht;  mit  A  aber  eine  Säure  (elektro- 
negative  Substanz),  welche  1  Atom  oder  Doppelatom  eines 
einfachen  oder  zusammengesetzten  Radikals'  und  3  Atome- 
Sauerstoff  oder  iC  enthält,  so  können  wir  die  chemische 
Constitution  des  Schwerspaths,  Prosopit  und  Datolith  durch 
folgende  allgemeine  Symbole  ausdrücken: 


*)  Poggend.  Ann.  Bd.  XCn,  S.  612.  Als  Dana  jene  Frage 
aafwarf,  konnte  ilim  diese  von  mir  erst  neuerlich  beschriebene  Pro- 
sopit-Art  noch  nicht  bekannt  sein. 

**)  Nach  Platt ner's  qualitativer  Analyse  einer  kleinen  Menge 
dieses  seltenen  Minerals.  Fluor  zeigte  sich  nur  in  geringer  Quantität 
vorhanden. 

•**)  Ca*+Al*3+x»  oder  vieUeicht  n(Ca^+Al*3)+{»)Al-F3. 

t)  Po  gg.  Ann.  Bd.  LXVIII,  S.  354.  Lieb.,  Pogg.  u.  Wohl. 
Handwrtrb.  d.  Chemie.,  Bd.  HI,  S.  179  u.  180,  im  Artikel:  Formeln, 
mineralogische.    G.  Rose's  krystallo-chem.  Mineralsystem,  S.  4!2. 
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Schwerspath  =  RA 

Prosopit  =  RA+xÄ 

oder  vielleicht  =  (R)A 

Datolith  =  (R)A 

Eine  so  verwandte  chemische  Constitution  lässt  die 
Ursache  einer  verwandten  Krystallform  wohl  nicht  uner- 
klärlich erscheinen. 

Da  bekanntlich  auch 

Cölestin        =  SrS 

Anglesit  =  PbS 
homöomorph  mit  Schwerspath  krystftllisiren,  und  da  nach 
Dana*)  auch  die  Krystallformen  des  Glaserit  =  K8, 
Thenardit  =  NaS,  Anhydrit  =  CaS  und  LeadhiUit  = 
PbS+Si^bC  sich  auf  eine  Weise  betrachten  lassen,  dass 
ihre  Axen- Verhältnisse  denen  des  Schwerspaths  ähnlich 
erscheinen,  so  stehen  vielleicht  auch  diese  Species  mehr 
oder  weniger  in  einer  analogen  Beziehung  zu  Prosopit  und 
Datolith,  wie  der  Schwerspath  zu  diesen  letzteren. 

Was  endlich  den  Herderit  betrifft,  so  lässt  sich  dieser, 
wie  es  scheint,  als  ein  Prosopit  betrachten,  in  welchem 
gewissermassen  das  Fluor  durch  Phosphorsäure  vertreten 
wird.  Auch  die  Beschaffenheit  des  Schlackenwalder  Pro- 
sopit dürfte  für  eine  Isomorphie  gewisser  phosphorsaurer 
Salze  mit  Fluormetallen  sprechen,  welche  ausserdem  durch 
die  Zusammensetzung  des  Apatit  Wahrscheinlichkeit  ge- 
winnt. Nach  den  verschiedenen  Analysen,  welche  bisher 
von  letzterem  Mmerale  angestellt  wurden,  hat  es  den  An- 
schein, dass  zwar  einigen  Apatiten  (nach  G.  Rose's  Analyse) 
unzweifelhaft  die  Formel  3CasP  +  Ca¥  (oder  Ca-Gl)  zu; 
kommt,  die  Zusammensetzung  anderer  aber  durch  nCa«^ 
+  CaS-  (oder  CaGl)  ausgedrückt  werden  muss,  in  welchem 
Ausdrucke  n  verschiedene  andere  Werthe  als  3  annimmt 
Somit   müssten  Cafi    und   Ca-Gl    dimorph    sein    und    nicht 


•)  Syit.  of  Mm.  4.  Edit.  p.  364-^72. 
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blos  tesseral  sondern  auch  hexagonal  krystallisiren  können, 
eine  Eigenschaft»  welche  einer  ganzen  Reihe  von  Körpern 
zuzukommen  scheint*). 


LXX. 

Wiederholte  Prüfung  amerikanischer 
Mineralien. 

Von 
J.  Lawr.  Smith. 

{SiUm,  Ämer.  Journ,  VoL  XVm.  No.  54.  NoTbr.  1854.  p.  37^) 

(Fortsetzung  von  Bd.  LXI,  p.  179.) 

37.    BoUtmit,   identisch   mit  Chrysolith, 

Dieses  Mineral  ist  zuerst  von  C.  U.  Shepard  als  neue 
Species  (mit  2,8 — 2,9spec.  Gew.)  beschrieben,  darnach  von 
Silliman  jr.  untersucht,  welcher  fand:  spec.  Gew.  8,008, 
H&rte  5 — 6,  Zusammensetzung  in  100  Th.: 


§1 

46,062 

2i 

5,667 

% 

38,149 

*e 

8,632 

Ca 

1,516 

Boltonit  kommt  bekanntlich  bei  Bolton,  Massaoh.,  in 
einem  weissen  Kalkstein  unregelmässig  verstreut  vor.  Legt 
maq  das  Gangstück  mit  dem  Mineral  in  kalte  verdünnte 
Salzsäure,  so  löst  sich  der  Kalk  leicht  auf  und  es  bleibt 
ein^  Rückstand  von  Asbest,  Dolomit»  etwas  Glimmer,  Mag^ 
neteisenstein  und  einem  grünlichen  oder  gelblichen  Mi- 
neral. Dieses  letztere  und  der  Dolomit  lösen  sich  beim 
Erwärmen  der  Säure. 


•)  Lieb.,  Pogg.  u.  Wohl.  Handi^rrtrb.,  Bd.  VI,  Artikel:  Perikha. 
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Es  ist  sehr  schwer,  das  Mineral  Boltonlt  rein  zu  er- 
halten und  die  wenig  übereinstimmenden  frühem  Analysen 
beweisen,  dass  die  Untersucher  kein  reines  Material  ange- 
wendet hatten.  Um  nun  den  Boltonit  so  rein  als  möglich 
zu  erhalten,  verfuhr  der  Verf.  auf  folgende  Art:  die  so  viel 
als  thunlich  durch  den  Hammer  von  der  Gangart  befreiten 
Stücke  wurden  in  verdünnter  Salzsäure  eine  Zeit  lang  ge- 
kocht, ausgewaschen,  getrocknet,  und  nachdem  sie  bis  zu 
Bruchstücken  von  V20 — Vio  Zoll  Durchmesser  zerkleinert 
waren,  wieder  in  verdünnter  Salzsäure  eine  Weile  erhitzt. 

Die  kleinen  getrockneten  Stücken  wurden  auf  Glanz- 
papier etwas  an  einander  gescheuert,  um  sie  von  etwa 
anhängender  Kieselsäure,  durch  partielle  Zersetzung  aus- 
geschieden, zu  befreien  und  dann  in  einem  feinen  Gazesieb 
gebeutelt.  Mittelst  einer  Loupe  Hessen  sich  dann  aus  dem 
Rückstand  die  reinen  Boltonitstücke  auslesen.  Drei  An- 
theile  derselben,  zwei  von  der  grünen  (No.  I.  und  II.)  und 
einen  von  der  gelben  (No.  III)  untersuchte  der  Verf.  mit- 
folgendem Ergebniss: 

Härte  zwischen  5  und  6;  spec.  Gew.  von  No.  I.  = 
3,270,  No.  II.  =  3,208,  No,  111.  =  3,328;  die  letzte  Zahl 
verdient  nach  dem  Verf.  das  meiste  Vertrauen.  Zusam- 
mensetzung in  100  Theilen: 

No.I.  Säuerst.  No.II.  Säuerst.  No.III.  Säuerst. 


§1                  42,56 

22,11 

41,95 

21,77      42,41       22,03 

%                51,77 

20,35 

51,64 

20,30      50,06       19,67 

Pe                  2,35 
2l                   0,10 

0,52 

3,20 
0,25 

^'^^         3.59         0,75 

Gluhverlust  2,22 

1,58 

nicht  bestimmt 

99,00  98,62 

Da  das  Sauerstoffverhältniss  der  Si  :R  nahezu  =*1:1, 
so  ergiebt  sich  die  Formel  (Mg,Fe)3Si,  d.  i.  die  des  Chry- 
soliths. 

Die  gelbe  Farbe  der  einen  Varietät  schreibt  der  Verf 
der  Oxydirung  eines  kleinen  Theils  des  Eisenoxyduls  zu, 
denn  sie  geht  bis  ins  Innerste  des  Minerals  und  rührt 
nicht  von  fremder  Beimengung  her. 
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38.  Jodsilber. 

Das  untersuchte  Specimen  hatte  Lieut.  Gilliss  aus 
Chili  mitgebracht  und  gehörte  zu  den  schönsten  dieses 
Minerals.  Es  hatte  5,366  spec.  Gew.  und  sonst  die  allbe-^ 
kannten  Eigenschaften  des  Silberjodids. 

Die  Analyse  lieferte: 

Jod  52,934      53,109 

Silber  46,521      46,380 

Chlor  und  Kupfer  »        Spuren 

entsprechend  der  Formel  AgJ,  welche  in  100  Th.  verlangt 

53,85  J,  46,15  Ag. 

39.  Copiapit, 

Von  derselben  Quelle  wie  das  vorige  entlehnt.  Sei- 
denglänzende Fasern  von  Perlmutterglanz,  weiss  mit  sehr 
schwachem  Stich  ins  Gelbe.  Spec.  Gew.  =  1,84.  Scheint 
unter  dem  Mikroskop  aus  hexagonalen-  Prismen  zu  be- 
stehen. In  kaltem  Wasser  schwillt  4as  Mineral  zu  einem 
grossen  Volumen  auf,  in  kochendem  zersetzt, es  sich  unter 
Abscheidung  von  Eisenoxyd  und  Lösung  eines  schwefel- 
sauren Salzes.    Die  Analyse  lieferte  in  100  Th.: 

S*  30,25        30,42 

3^6  31,75        30,98 

Ö  38,20 


38,20  ) 
5  0,54  ) 


nicht  bestimmt 
Unlösliches  C  " ' 

100,74 

Formel  ieSj  +  llH. 

Die  Formel  stimmt  also  mit  der  H.  Rose's  (2.8eSx 

-|-21H)  bis  auf  V2  Atom  Wasser  überein,    aber  nicht  so 

die  Eigenschaften.    Denn   nach   dem  Verf.   zersetzt  kaltes 

Wasser  die  Verbindung  nicht,    nach  H.  Rose  aber  wohl. 

Der  Name  Copiapit  wird  übrigens  in  den  mineralogi- 
schen-Lehrbüchern  gewöhnlich  der  Verbindung  FejSs-j- 
+  18h  zugetheilt. 
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40,     Owenity  iäetiHsch  jnit  Thuringit 
Dieses  Mineral  ist  zuerst  als  neue  8pecies  genau  von 
Genth  (dies.   Joum.  LX,   376)  beschrieben.     Das  spec. 
Gewicht  fand  der  Verfasser  ==  3,191,  Die  Analyse  gab  in 
lOOTheüen: 

Si    ^,58      23,52 

l^e  M,33         — 

AI     16,85        16,08 

te    33,20        32.18 

Äln     0,09  — 

fSg     1,52         1,68 

Äa      0.46  — 

Ö      10,45        10,48 

K  Spur 
Nach  dieser  Analyse  schien  die  Identität  des  Owenit 
und  Thuringit  sehr  wahrscheinlich,  doch  giebt  von  letz- 
terem Rammeisberg  gar  keinen  Thonerdegehalt  an. 
Der  Verf.  verschaffte  sich  daher  Thuringit  vom  Original- 
fundort und  fand  dessen  spec.  Gew.  =  3,186  und  dessen 
Zusammensetzung  in  100  Th.: 


gl 

22,05 

*e 

17,66 

AI 

16,40 

Fe 

30,78 

Üg 

0,89 

iJa  1 

0,14 

fi 

11,44 

99,36 

Eisßuoxydgehalt 

Obwohl  der  Eisßuoxydgehalt  etwas  höher  und  der 
Eisenoxydulgehalt  etwas  niedriger  als  im  Owenit  ist,  was 
aus  einer  Veränderung  au  der  Luft  erklärlich  ist,  so  zieht 
der  Verf  doch  mit  Genth  die  Formel  2R3SiH- »381  + 6H, 
welche  am  besten  mit  der  oben  gegebenen  Analyse  des 
Owenit  übereinstimmt,  vor.  Eben  so  gut  stimmte  die  Zu- 
sammensetzung eines  Thuringtts  von  den  hmsen  Quellen  in 
Arkansas,  der  ein  spec.  Gew.  =  3,184  hatte  und  aus: 
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§\ 

«,70 

^ 

12,13 

▲1 

16,54 

tt 

33,U 

% 

1.85 

Äln 

1,16 

ßSa 

0,39 

Ö 

10,90 

99,74 
bestand.    Es  ist  bemerkenswerth,  dass  Mineralien  von  so 
weit  auseinander  liegenden  Fundorten,  wie  Thüringen,  der 
Potomac  und  Arkansas,   so  übereinstimmende  Zusammen- 
setzung zeigen. 

41.    Xenotim  aus  Georgien, 

Als  der  Verf.  Tor  einigen  Jahren  den  Rückstand  der 
Goldwäschen  von  Clarksville,  Georgia,  untersuchte,  fand  er 
neben  Zirkon,  Titaneisen  und  Cyanit  kleine  oktaMrische 
Krystalle*),  dieTeschemacher  für  Zirkon,  Prof.  Gibbes 
jedoch  für  Xenotim  erklärte.  Die  Krystalle  waren,  so  viel 
sich  erkennen  liess,  rhombische  Prismen  mit  Oktaedern, 
hatten  4,5  Härte  und  4,54  spec.  Gew.  Ihre  physikalischen 
Eigenschaften  stimmten  mit  denen  desXenotims  und  ihre 
Zusammensetzung  war: 

f  3)^,46 

t  54,13  ^ 

Öe(tal)i)  11,03 

•Fe  2,06 

Si  0,89 

100,56 

Das  Mineral  wurde  mit  NaC  aufgeschlossen  und  das« 
Ceroxyd  sorgfältigst  geschieden. 

Es  ist  also  in  diesem  Mineral  ein  Theil  Yttererde 
durch  Ceroxydui  ersetzt,    die  Formel  bleibt  aber  dieselbe 


*)  Dieselben  sind  von  Dana  abgebildet  in  8illim.Joam.XVin, 
No.  54,  p.  420,  Fig.  U. 
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wie  die  von  Berzelius  für  den  Xenotim  von Hitterö, ge- 
fundene (Y,  Ce),P. 

42.    Lanthamt, 

Die  Beschreibung  dieses  Minerals  von  Bethlehem  und 
eine  Analyse  desselben  ist  schon  früher  (dies.  Joum.  LX, 
pag.  374)  mitgetheilt.  Der  Verf.  hat  nachträglich  noch 
eine  Analyse  gemacht,  welche  der  ersteren  ganz  gleiche 
Resultate  lieferte,  nämlich: 

La         55,03 
ö  21,95 

101,19 
entsprechend  LaC+3H. 

Der  Verf.  ist  überzeugt,  dass  wenn  Lanthanit  aus  der 
Baßtnäsgrube  krystallisirt  erhalten  werden  wird,  er  nicht 
die  von  H i  s  in  g  e  r  aufgestellte  Formel  La»*C  +  3H,  sondern 
die  obige  besitzen  wird. 

43.    Mangan-Magnesia- Alaun  von   Utah. 

Diese  Verbindung  beobachtete  vor  einigen  Jahren 
Dr.  Gale  unter  den  durch  Herrn  Stansley  vom  Salzsee 
in  Utah  mitgebrachten  Mineralien.  Sie  findet  sich  an  einem 
Ort,  der  Alaunpunkt  heisst,  und  wurde  vor  der  Analyse 
erst  umkrystallisirt.  Die  feinen  nadeiförmigen  Krystalle 
lösten  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  bestanden  aus: 


AI 

10,40 

10,65 

log 

5,94 

5,65 

lÖn 

2,12 

2,41 

§• 

35,85 

35,92 

-Fe 

0,15 

0,09 

i 

0,20 

0,20 

Ö 

46,00 

46,75 

100,66      101,67 
Formel:  (Mg,Mn)S  +  AlS3+24H. 
Der  geringe  Ueberschi^ss  von  Basen  von  der  Formel 
R  rührt  augenscheinlich  von  Verunreinigimgen  her,    die 
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sich  häufig  bei  den  natürlich  vorkommenden  Alaunerzen 
vorfinden. 

Diesen  Alaun  hat  schon  Stromeyer  beobachtet;  er 
war  aus  einer  Höhle  im  südlichen  Afrika  entnommen. 

44.    Apophyllit  vom  oberen  See. 

Von  ausgezeichnet  blättriger  Structur,  dem  spec.  Gew. 
=  2,37  und  folgender  Zusammensetzung: 


Si 

53,08 

fia 

»5,30 

t 

4,93 

F 

0,96 

Ö 

'  15,92 

99,19 

45.    Schreihersit,  Patera's. 
Dieses  Mineral  findet  sich  in  den  amerikanischen  Me- 
teoriten mehr  als  man  gewöhnlich  voraussetzte.  Das  spec. 
Gew.  ist  =  7,017,  die  Zusammensetzung: 


1. 

^' 

3. 

Fe 

57,22 

56,04 

56,53 

Ni 

^5,82 

26,43 

28,02 

Co 

0,32 

0,41 

0,28 

Cu 

Spur 

P 

13,92 

14,86 

81 

1,62 

AI 

1,63 

Ca 

Spur 

Cl 

0,13 

100,66  99,69 

No.  1.  und  2.  waren  mechanisch,  No.  3.  chemisch  vom 
Magneteisen  getrennt.  In  No.  3.  fehlten  Si,  M  und  Ca 
ganz,  in  No.  1.  und  2.  rührten  sie  von  einer  fremden  Bei- 
mengung her. 

Die  Formel  des  Schreibersits  ist  Ni2Fe4P. 

46.    En^ach  -  Schwefeleisen. 
Dasselbe   kommt   im  Meteoreisen   von  Tenessee  vor« 
Sein  spec.  Gew.  ist  =  4,75,  die  Zusammensetzung  folgende : 


4B2  Bruth:    üeber  den  Clintonit. 


- 

Berechnet  mach  Fe6. 

Fe 

62,38                 63,64 

S 

35,67                 36,36 

Ni 

0,3!^ 

Cu 

Spur 

Si 

0,56 

Ca 

0,08 

98,91 

47.  Cubm. 
Diese  Varietät  des  Kupferkieses  ist  von  Breithaupt 
zuerst  unter  den  Kupfererzen  von  Cuba  bemerkt.  Die  von 
Prof.  Booth  erhaltenen  Exemplare  waren  dicht  und  nicht 
ganz  rein,  von  4,180  spec.  Gew.  und  folgender  Zusammen- 
setzung : 

Fe  37,10         —  — 

Cu  18,23        19,10        19,00 

S  39,57        $9,20        39,30 

Unlösl.  Rückstand    4,23         —  — 

9jJ,13 

Diese  Zahlen  scheinen  für  die  Formel  CuS+FejSa  zu 
sprechen. 


LXXI. 

lieber  die  chemische  Zusammensetzung 
des  Clintonits. 

Von 
G.  J.  Bmsh. 

(Sillim,  Am.  Jour,  Vol.  XVIH,  No.  54,  p.  407.  Novbr.  1854.) 

Der  Name  Clintonit  wurde  vor  ungefähr  25  Jahren 
durch  Fi  tsch,  Math  er  und  Horton  einem  glimmerigen 
röthlichb raunen  Mineral  von  Amity  in  New- York  gegeben; 
früher  hiess  dies  Mineral  Ärow«tif.  Da  aber  Clemson  es 
verschieden  vom  Bronzit  fand,  nannte  er  es  Saybertit  und 
später  analysirte  es  Richardson  in  Thomson's  Labo- 
ratorium, wo  es  als  neue  Species  betrachtet  und  von 
Thomson  H-ehnsü  benannt  wurd«. 
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Die  chemische  Zusammens^zung  ist  nach  Clemson 
(I.)  und  Richardson  (II.)  folgende: 


L 

n. 

m 

17,0 

19,35 

£ 

37,6 

44,75 

fe 

5,0 

*e    4,«0 

Äg 

t4,3 

9,05 

Öa 

10,7 

11,45 

iftn 

— 

1,35 

£r 

— 

;8,05 

Ö 

3,6 

4,55 

HF 

— 

0,90 

Diese  Abweichungen  veranlassten  den  Verf.  zu  einer 
neuen  Analyse. 

Die  untersuchten  Exemplare  waren  röthlichbraun  oder 
kupferroth,  von  3,148  spec.  Gew.  und  5,5  Härte.  Vor  dem 
Löthrohr  unschmelzbar,  verlor  das  Mineral  seine  braune 
Farbe  und  wurde  undurchsichtig,  im  Kolben  erhitzt  verlor 
es  etwas  Wasser  und  dies  reagirte  neutral.  Durch  Chlor- 
wasserstoff wurde  es  völlig,  ohne  zu  gelatiniren,  zersetzt; 
es  enthielt  Si,  Äl,  £e,  ^r^  Mg,  Ca,  K  und  Na,  kein  Mn 
nach  Crum's  Probe.  Die  Zersetzung  mittelst  Salzsäure 
in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  bewies,  dass  das 
Eisen  als  Ee  da  war. 

Das  ausgeschiedene  Eisenoxyd  gab  bei  sorgfaltiger 
Prüfung  jedesmal  Reactionen  auf  Zirkonerde.  Es  fand  sich 
utiter  dem  Mikroskop,  dass  ein  dem  Zirkon  gleichendes 
braunes  Mineral  dem  Clintonit  beigemengt  war,  daher  die 
Reaction  auf  Zirkonerde. 

Behufs  der  quantitativen  Analyse  wurde  das  Mineral 
mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen,  die  Alkalien 
aber  wurden  nach  Smith*s  Verfahren  mittelst  kohlen- 
saurem Kalk  bestimmt.  Zirkonerde  und  Eisen  wurden  in 
weinsaurer  Lösung  durch  Ammoniak  geschieden,  das  Eisen 
durch  Schwefelammonium  geföUt  und  sonst  alle  Nieder- 
schläge auf  ihre  Reinheit  geprüft. 
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Das  Resultat  der  Analysen  war: 


1. 

Säuerst. 

2. 

Säuerst.               3. 

gi    20,24 

10,74 

20,13 

10,69                 19J3 

AI   39,13 

18,29J 

38,08 

18,07\                 - 

*e    3,27 

0,98>  19,47 

3,48 

d  "^1 "' 

*r     0,75 

0,20) 

0,68 

Öa  13,69 

3,89 

13,35 

3,80                 13,43 

lag  20,84 
Sa     1,14 

0,29 

21,65 
1,14 

:;» ,„.  r 

i      0,29 

0,03 

0,29 

0,03                   — 

ä       1,04 

0,92 

1,05 

0,93                   1,09 

100,39  100,45 

Da  namentlich  im  Wassergehalt  sich  eine  bedeutende 
Abweichung  von  Clemson's  und  Rieh ardson'ß  Analysen 
fand,  so  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Mineral 
der  Hitze  einer  kräftigen  Gebläselampe  ausgesetzt.  Der 
Verlust  betrug  aber  nur  wenig  über  1  p.  C. 

Aus  den  Zahlen   der  Analysen   lässt   sich  nicht  wohl 

eine  befriedigende  Formel  ableiten,    denn  das  Verhältniss 

des  Sauerstoffs  von 

•••  •••  • 

Si     :     Ä     :     R 

ist  in  No.  1.    10,74    19,47    12,55 

No.  2.    10,69.  19,29    12,78 

Si     Ä    R 

d.  i.  nahe  =  3|  :  6  :  4 
Berechnet  man  aus  Clemson's  Analyse  das  Fe  auf 
¥e,  so  erhält  man  4,5  ¥e  und  dann  ist  das  Verhältniss  von 
Si     :     Ä     :     R 
9,02    18,92    13,76 
d.  i.  wahrscheinlich  3:6:4,  und  die  Formel  wird: 
RSi  +  Ra^tla. 
Die   europäischen  Species  Xanthophyllit  und  Disterrit 
stehen  in  naher  Beziehung  zum  Clintonit  und  sind  in  den 
physikalischen    Eigenschaften,    ausgenommen    die   Farbe, 
identisch  mit  ihm.    Aber  sie  unterscheiden  sich  von  ihm 
durch  den  grösseren  Gehalt  an  Wasser.    Darf  man  dieses 
mit  Sehe  er  er  als  die  Magnesia  ersetzend  betrachten,  so 
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wird  das  Sauerstoffverhältniss  in  &  :  R  =  6  :  4,  aber  das 
Sauerstoff- Verhältniss  von  Si  simmt  nicht  mit  dem  Kiesel- 
erdegehalt der  Analysen  (von  Meitzendorff  und  von 
V.  Kobell).  Nimmt  man  dieselbe  Ersetzung  im  Disterrit 
und  das  Eisen  als  Fe  vorhanden  an,  so  wird  das  Sauer- 
stoff-Verhältniss 

Si     :      Ä     :      R 

16,61    20,20    13,20  =  3    .6  :  4. 
und  dann  kann  man  alle  drei  Sp6cies  unter  die  gemein- 
same Formel  RSi+RaAlj •bringen. 

Anmerkung  von  J.  D.  Dana.  Es  ist  bemerkenswert!!, 
dass  der  Sauerstoffgehalt  von  R  und  Ä  zusammen  und 
der  der  Kieselsäure  (das  Wasser  ausser  Acht  gelassen)  im 
Clintonit  eben  so  grpss  ist,  wie  im  Disterrit,  denn 

R+&     Si 
im  Clintonit  ist  nach  Analyse  1.  =  32,02    10,74=3:1,06 

2.  =  32,07    10,69  =  3:1 
im  Disterrit  32,50    10,61  =  3 :  0,98 

Dieses  scheint  demnach  das  fundamentale  Verhältniss 
in  der  Species.  Im  Disterrit  ist  hierbei  das  Eisen  als 
Oxyd  angenommen,  wie  auch  im  Clintonit.  Dann  steht 
der  Sauerstoff  von  ß  :  Ä  im  Verhältniss  ,von  11,24  :  21,26. 
Die  Formel  (R3,Ä)Si|  drückt  das  Verhältniss  3:1  aus. 
Im  Clintonit  verhält  sich  R3  :  R  =  2  :  3 ,  im  Disterrit  = 
1  :  2.  Soll  das  Verhältniss  2  :  3  im  Clintonit  ausgedrückt 
werden,  so  wird  die  Formel  (fR3  +  |Ä)Si|. 

Betrachtet  .man  in  Brush's  Analyse  ein  Drittel  des 
^  als  die  Si  ersetzend,  so  wijrd  das  Sauerstoff- Verhältniss 
von  R  :  Ä(Si)  =  12,78  :  12,86  :  17,12  oder  von  den  Basen 
zu  dem  Rest  25,64  :  17,12  =  3:2,  .  und  man  erhält  die 
Formel  (iR3+i&)(Si,Al>|. 
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Lxxn. 

Mineralogische  Beiträge. 

Von  ,. 

F.  A.  Genth. 
(Sillim.  Ämer.  Joum.  V.  XVIII,  1854.  Novbr.  No.  54,  p.  410.) 

1.     PyrophyUiL 

Dieses  Mineral  findet  sich  nach  C.  U.  Shepard  in 
Crowder's  Berg,  Nord-Carolina,  genauer  Cotton-Stone  Berg 
in  der  Grafschaft  Mecklenburg.  Die  nachstehenden  Mit- 
theilungen beziehen  sich  auf  dasselbe  Mineral  von  dem 
Fundort  Chesterfield  District,  Süd-Carol. 

Vor  dem  Löthrohr  bläht  er  sich  zu  einer  fächerför- 
migen matten  weissen  Masse  auf  und  schmilzt  nur  sehr 
schwer  zu  einer  blasigen  Schlacke.  Glanz  der  Varietät 
von  N.-Carol.  perlmutterartig,   der  von  Süd-Carolina  fettif?. 

Zusammensetzung : 


Si 

64,82 

66,01 

AI 

28,48 

28,52 

f  e 

0,96 

0,87 

lag 

0,33 

0,18 

Öa 

0,55 

*  0,23 

Ö 

5,25 

5,22 

100,39  101,03 

2.  Chrysotil 
Dies  schöne  fasrige  gelblich- weisse,  seidenglänzende 
Mineral,  welches  in  kleinen  Adern  im  Serpentin  von  Ab- 
bottsville,  N.-J.,  vorkommt,  wird  nach  E.  L.  Reakirt  vor 
dem  Löthrohr  weiss,  brüchig  und  schmilzt  schwer  zu 
einer  weissen  Schlacke.  Mit  Kobaltsolution  färbt  es  sich 
fleischroth.    Es  besteht  aus: 


Si 

42,52 

42,72 

II 

— • 

0,38 

'^e 

— 

0,30 

log 

42,35 

42,99 

Ö 

14,31 

14,18 
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3.  Skolezit» 
Dieses  Mineral  stammt  aus  Ostindien,  besteht  aus 
kugeligen  Massen  von  5 — 6  Zoll  Durchnaesser,  hat  strah- 
liges Gefuge  von  Glas-,  hie  und  da  Perlmutter-Glanz, 
schmilzt  unter  Aufblähen  zu  einem  blasigen  Glas  und  be- 
steht nach  W.  J.  Taylor  aus: 

§1  46,87 

AI  25,32 

6a  13,80 
^a  0,45  • 

i  0,13 

ä  13,46 

4  Owemty  identisch  mit  Thuringit, 
Nachdem  der  Vf.  durch  J.  A.  Clay  mit  ganz  frischem 
Thuringit  vqji  Schmiedeberg  bei  Saalfeld  versehen  war, 
konnte  er  die  Vergleichung  desöelben  mit  seinem  Owenit 
(s.  dies.  Journ.  LX,  376)  vornehmen  und  die  Analysen  des 
Herrn  Peter  Keyser,  welche  nachstehend  angeführt 
sind,  führten  zu  demselben  Resultat,  wie  die  von  Smith 
(s.  dies.  Journ.  LXIII,  458),  dass  der  Thuringit  mit  Owenit 
identisch  sei.  Trotz  der  nahen  Beziehung  wegen  über- 
einstimmender Eigenschaften  hatte  der  Verf.  doch  an  der 
Identität  gezweifelt,  da  Rammelsberg's  Analysen  einen 
Defect  von  16  p.  C.  Thonerde  hätten  haben  müssen.  Aber 
es  bestätigt  sich,  dass  Thuringit  Thonerde  enthält.  Der 
von  Schmiedeberg  bestand  aus: 

1.  2.  3.  4. 


—  —        34,20 


Si   24,36 

23,09  23,19 

AI   15,69 

15,86  15,34 

¥e  13,03 

14,31  14,03 

l?e    - 

__    — 

%   1,26 

1,29   1,87 

{(a  ) 

k  1 

H    — 

Spuren 

—       —         —       10,57 


^Vi* 
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LXXIIL 

Zusammensetzung  einiger  Grteisse., 

Mit  Rücksicht  auf  das  von  BunBen  für  die  Zusam- 
mensetzung der  isländischen'  und  kaukasischen  vulkani- 
schen Gesteine  aufgestellte  Gesetz  haben  F.  Schönfeld 
und  H.  E.  Roscoe  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCI,  302) 
einige  Gesteine  untersucht  und  dabei  folgende  Zusammen- 
setzung erhalten: 


I. 

n. 

m. 

IV. 

V. 

Si 

69,45 

67,32 

71,41 

74,51 

76,55 

H 

14,24 

16,08 

14,45 

13,05 

12,86 

Pe 

6,54 

4,52 

2,58 

3,85 

0,85 

Öa 

2,6fr 

3,87 

2,49 

3,26 

2,47 

Älg 

1,35 

1,54 

1.11 

0,48 

0,12 

t 

2,52 

5,08 

2,77 

2,31 

5,29 

Äa 

4,02 

2,98 

3,05 

3,64 

3,03 

ä 

0,52 

0,43 

1,25 

I.  Glimmerschiefer  vom  rechten  Ufer  der  Esack  un- 
terhalb Brixen.  Bestand  aus  vorherrschendem  Glimmer 
mit  Quarz  und  Feldspath.  Grau,  körnig  schuppig,  ganz 
von  Granat  durchschwärmt.     Spec.  Gew.  =  3,1410. 

IL  Körnig  streifiger  Gneiss  von  Cachoeira  da  Campo 
in  Brasilien.  Enthält  deutlich  Orthoklas,  Quarz  und 
Glimmer;  wo  das  Gestein  gelblichgrau,  fehlt  Glimmer  fast 
ganz,  anderswo  herrscht  er  vor.     Spec.  Göw.  2,6128. 

III.  Von  der  Nordseite  des  Mt.  Blanc,  ungefähr  15200 
Fuss  über  dem  Meere.    Protogyn.     Spec.  Gew.  2,7088. 

IV.  Grobfasriger  Gneiss  von  Norberg  in  Schweden. 
Besteht  aus  fleischrothem  Orthoklas  und  etwas  graulich- 
weissem  Oligoklas  neben  Quarz  und  grauschwarzen  perl- 
mutterglänzenden Glimmerblättchen ,  die  in  paralleler 
Richtung  zusammen  gehäuft  sind.     Spec.  Gew.  2,6374. 

V.  Gestein  vom  vorigen  Fundort,  bildet  den  Ueber- 
gang  von  Gneiss  in  Granit  und  ist  ein  feinkörniges  Ge- 
menge  von  Orthoklas    mit  Quarz,    schwache  Spuren  von 
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Schwefelkies  und  Molybdänglanz  enthaltend.  Specifisches 
Gewicht  2,0201. 

Berechnet    man    auf  Grund  obiger  Analysen  mittelst 

der  Von  Bunsen  aufgestellten  Formel  a  =^ — ^  (Po gg. 

Ann.  LXXXIII,  197)  die  Zusammensetzung  jener  Gesteine,  so 
erhält  man  folgende  Resultate  unter  Weglassung  des 
Wassers  für 


I. 

II. 

m. 

IV.* 

V. 

a=  0,4473 
Si      67,96 

a= 0,5989 
66,10 

«=0,2942 
70,27 

a=0,2324 
72,17 

normal- 

trachytisch. 

76,67 

AI ) 

20,20 

17,85 

17,01 

14,23 

Ca       4,67 

5,35 

3,80 

3,40 

1,44 

Ug     2,32 

2,75 

1,78 

1,03 

0,28      ' 

it        2,41 

2,25 

2,63 

2,62 

3,20 

Sa      3,49 

3,35 

3,67 

3,77 

4,18 

Darnach  scheint  das  Mischungsgesetz  der  plutonischen 
Gesteine  ein  allgemeines  zu  sein,  und  wenn  dem  so  ist, 
dann  lassen  sich  die  sogenannten  metamorphischen  Ge- 
steinsbildungen an  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  er- 
kennen und  würden  leicht  von  den  ursprünglichen  Bil- 
dungen dieser  Art  auf  chemischem  Wege  unterschieden 
werden  köjinen. 


LXXIV. 
Analysen  b^discher  Mineralien. 

1.  Brevicit  (Mesol)  von  OberschafiFhausen  am  Kaiser- 
Stuhl,  auf  Klingstein  aufsitzend,  hatte  ein  spec.  Gew.  von 
2,246  und  Härte  =  6.  Es  gelatinirt  mit  Salzsäure  und 
besteht  nach  E.  Tob  1er  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCI, 
pag.  229)  in  100  Th.  aus: 
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Sauensiolt 

§1    43,085 

22,83 

AI  29,214 

13,64 

f^a  12,551 

3,24  j 

fe      0,714 

0,12 

4,41 

Öa    .3,152 

0,90 

*rg  0,398 

0,25 

Ö    11,000 

9,77 

'100,l'l4^ 

Diese  Zahlen  entsprechen  nahezu  der  Formel  R3Si2  + 
33LlSi-h6H,  welche  Berzelius  für  den  Brevicit  von  Brevig 
aufgestellt  und  die  auch  für  den  Harringtonit  Geltung 
haben  soll.  Wenn  man  statt  6  Atome  Wasser  8  Atome 
setzt,  so  bekommt  man  die  Formel  für  die  Gattung  Mesole. 

Das  oben  analysirte  Mineral  ist  sonst  unter  dem  Namen 
Natrolith  bekannt,  indessen  seine  Form  und  Zusammen- 
setzung stimmt  mit  letzterem  weniger  überein  als  mit  dem 
Brevicit. 

^  2.  Aiigit  von  Sasbach.  Dunkelbraune  Krystalle,  zum 
Theil  (22  p.  C.)  in  Schwefelsäure  löslich.  Die  Analyse  ergab 
durch  Aufschliessen  mit  (a)  kohlensaurem  Natron,  (b)  mit 
Flusssäure  folgende  Zusammensetzung: 


(a) 

(b) 

Säuerst. 

Verhältniss. 

Si 

44,40 

— 

23,52 

21 

A\ 

7,83 

— 

3,65 

.    3 

Ca 

22,60 

-— 

6,46 

6 

*tg 

10,15 

— 

3,92  i 

Na 

2,13 

2,132 

0,55  >      4,58 

4 

fc 

0,65 

0,647 

0,11» 

Fe 
Mn 

11,81 
0,11 

— 

::::!- 

2 

fi 

1,03 

— 

0,91 

1 

Betrachtet  man  hier  die  Thonerde  als  einen  Theil 
Kieselsäure  ersetzend,  so  führt  obige  Analyse  zu  der 
Formel  Rz^'h-  Der  Verf.  stellt  nach  den  Sauerstoff- Ver- 
hältnissen die  Formel  auf: 
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K     )  .     j 

aCaaSi  +  2  m^  )    Si  +  .     >  Si  +  Mi+H,      ^ 
.1  Mn  I2 

Na  '2 

welche  mit  Vernachlässigung  des  Wassers  wohl  einfacher 

so  lauten  könnte: 

Mg  i  ^^    1     Q4     I 

4.k        Si2  +  8.Fe       ^ 

I  .       I    AI    fa 

Na  /  8  Mn  '  3 

3.     Kupferwismuth  von  Wittichen  ist  von  R.  Schenck 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCI,  232)  analysirt.    Die  Schei- 
dung des  Kupferoxyds  vom  Wismuthoxyd  geschah  durch 
kohlensaures  Ammoniak  zu  wiederholten  Malen. 
Die  Analyse  ergab  in  100  Theilen: 
Cu      31,14 
Bi       48,13 
S        17,79 
Fe        2,54 
Das  Eisen  als  Beimengung  in  der  Gestalt  von  Kupfer-  ■ 
kies  angenommen  und  mit  den    entsprechenden  Mengen 

Kupfer   und  Schwefel  (nach    der  Formel  -GuFe)  eliminirt, 
ergiebt  sich  in  100  Theilen: 

Berechnet. 

Cu     30,85  30,58 

Bi      52,51  50,14 

S        16,64  19,28 

und  dies  entspricht  nahezu  der  Formel  ■Gu2-Bi,  welche  noch 

einmal  so  viel  -Gu  enthält,    als  der  von  Schneider  ana- 
lysirte  Kupferwismuthglanz  (s.  dies.  Joum.  LX,  311). 

.     Die  frühern  Analysen  von  Klaproth  undBerzelius's 
corrigirte  Formel  stimmen  mit  der  obigen^  gar  nicht  überein. 

Da  das  Wismuthoxyd  sich  schwer  von  Kupferoxyd 
trennen  lässt,  so  versuchte  der  Vf  beide  gemeinschaftlich 
durch  Wasserstoff  zu  reduciren  und  aus  dem  Sauerstoff- 
verlust  die  Menge  jedes  Oxyds  zu  berechnen.  Indessen 
glückte  der  Versuch  gar  nicht,    selbst  als  die  Oxyde  mit 
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viel  Sand  gemengt  tind  reducirt  wurden,  weil  das  Wismuth 
im  Schmelzen  von  der  unzersetzten  Masse  stets  etwas 
einhüllte  und  so  der  völligen  Reduction  entzog. 


LXXV. 

Ueber  Zusammensetzung  des  Helvins. 

Von  diesem  seltenen  Mineral  erhielt  C.  Rammeisberg 
(Po gg.  Ann.  X CHI,  453)  ein  wenig  durch  Dr.  Kran tz  mit 
der  Angabe,  dass  es  aus  den  Zirkonsyeniten  des  südlichen 
Norwegens  stamme.  Das  spec.  Gew.  war  =  3,165,  die 
Krystalle  hatten  eine  gelbe  Farbe. 

Die  Analyse  wurde  folgendermaassen  ausgeführt:  das 
feine  Pulver  wurde  mit  kohlensaurem  Natron'  und  Salpeter 
geschmolzen,  die  dunkelgrüne  Masse  mit  Wasser  und  Al- 
kohol aufgeweicht,  mit  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  und 
scharf  eingetrocknet.  Nachdem  die  Kieselsäure  wie  ge- 
wöhnlich entfernt  war,  wurde  die  Lösung  mit  Chlorbaryum 
gefällt  und  das  Filtrat  vom  BaS  mit  Ammoniak  übersät- 
tigt, nachdem  zuvor  der  überschüssige  Baryt  durch  Schwe- 
felsäure weggenommen  war. 

Der  durch  Ammoniak  entstandene  Niederschlag  wurde 
in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Citronensäure  und 
Ammoniak  versetzt  und  Eisen  und  Mangan  durch  Schwe- 
felwasserstoff-Ammoniak ausgefallt,  wobei  jedoch  ein  An- 
theil  Mangan  gelöst  blieb.  Das  Filtrat,  eingedampft  und 
geglüht,  hijiterliess  einen  braunen  Rückstand,  der  mit 
Schwefelsäure  gelöst  und  mit  Kali  gekocht  wurde;  das 
dabei  ausgeschiedene  MnMn  war  rein.  Das  alkalische 
Filtrat  neutralisirte  man  mit  Salzsäure  und  fällte  daraus 
durch  Schwefelwasserstoff- Ammoniak  die  Beryllerde,  die 
durch  Kochen  mit  Salmiaklösung  auf  Thonerde  geprüft 
nichts  von  letzterer  zu  erkennen  gab.  "^Das  Mineral  ent- 
hielt neben  Magnesia  noch  Kalkerde.  Die  Resultate  der 
Analyse  gaben  folgende  Zusammensetzung  in  100  Th.: 
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Schwefel  5,71 

Kieselsäure  33,13 
Beryllerde  11,46 
Manganoxydul  49,12 
Eisenoxydul  4,00 
103,42 

Nimmt  man  an,  dass  der  Schwefel  mit  Mangan  ver- 
bunden sei-  so  stellt  sich  die  Rechnung,  indem  2,85  Th. 
Sauerstoff  vom  Mn  abzuziehen  sind,  folgendermaassen: 

Schwefel  5,71  Sauerstoff. 

Mangan  9,77 

Kieselsäure  33,13         17,21 

Beryllerde  11,46          7,25 

Manganoxydul  36,50          8,21  i   q. 

Eisenoxydul  4,00          0,89f  ^'^ 

Formel:  MnS  +  l^"»  Si -f- SeSi  | 
AFea  / 
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Ueber  die  sogenannten  Silico-Titanate  und 
-Tantalate,  so  wie  über  die  Turmaline 

bemerkt  Dana    (Sil lim.  Journ.  Vol.  XVm,  Septbp.  1854, 
No.  53,  p.  253)  Folgendes: 

Es  wurde  früher  gezeigt,  dass  der  5pÄen  ein  wirkliches 
Silicat  \pn  der  Formel  ÄaSio,  oder  was  dasselbe  ist  ÄSif 
sei,  ii^  welchem  Ä  oder  'R203=Ti+Ca.  Er  ist  folglich 
trmorph  mit  Andalusit  und  Cyanit. 

Nach  demselben  Princip  ertheilt  der  Verf  dem  Keilhauit 
die  Formel  (il3,lr)Si|  und  dem  Wöhlerü  (R3,Zr,Ni)Si,  ge- 
nauer {j%R^  +  T^^Zr  +  ^Ni)*Si  oder  6. RaSi  +  3 .  ZrSi  +  NiSi 
=  (R3,Ä,R)Si. 

Der  Tscheffkmt  scheint  nach  H.  Rose's  Analysen  die- 
selbe Zusammensetzung  wie  der  Keilhauit  (R3,Ä)Sit  zu 
haben. 
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Betrachtet  man  im  Schorlamit,  für  welchen  Whitney 
die  Formel  Ca3Si+^eSi  +  CaTi2  giebt,  die  Titansäure  als 
Basis,  so  ergiebt  sich  ein  Sauerstoflf-Verhältniss  der  Basen 
zur  Kieselsäure  =  6  :  11,  ojier  da  die  Kieselsäure  ein 
wenig  zu  hoch  ausgefallen  sein  mag  =  5J  :  11  =  1  :  2, 
und  daraus  ergiebt  sich  die  Formel  ZB^Sii+ÄSii  oder 
(f  R3  +  f  S:)Sii  =  (R3,  Ä)  Si4,  (ähnlich  dem  Staurolith)  ent- 
haltend 23,3  Si,  22,9  fi,  22,4  le,  31,4  Ca.. 

Mosandrit  giebt  auf  ähnliche  Weise  ein  SauerstoffVer- 
hältniss  der  Basen  zur  •  Kieselsäure  =  1:1  oder  von 
R  :  Ä  :  Si  =  1  :'2  :  3,  entsprechend  der  Formel  RaSiH- 
24481  +  4iH  oder  (^Ra  +  SÄ)Si  +  1^0=  (R,  Ä)Si  +  Aq. 
welche  mit  Weglassung  des  Wassers  die  des  Epidot  ist. 
Die  Krystallform  des  Mosandrit  ist  noch  nicht  genau  sicher 
bekannt. 

Nach  dem  Verf.  ist  die  allgemeine  Formel  der  TurmaVne 
(R„&,B)SiJ   ^ 
d.  h.   das  Sauerstoffverhältniss    der  Kieselsäure    zu    allen 
andern  Basen  =  3:4,    was  Rammeisberg    als   einzig 
constantes  nachgewiesen  hat. 

Das  Sauerstoffverhältniss  zwischen  R,  Ä  und  B  schwankt 
in  Rammelsberg's  Analysen  sehr: 

Gruppe  I.  giebt  das  Verhältniss  4 

IV 

V 

Für  Gruppe  I.  ist  demnach  die  Formel  insbesondere: 

RaSif  +  14R.Sii+  3B*Si|= (-1VR3  +  H&+  AB)Sii 
und   diese   scheint  die   äusserste  Variation  in  der  Species 
Turmaline  darzubieten   (die  Varietät  No.  30.  von  Rozena 
ausgenommen). 


4 

:  12  : 

:  4 

4 

:  15  ; 

;  5 

4 

:  21  ; 

;  6 

4  : 

;  24  ; 

;  7  etc. 

4 

:  36  ; 

11 

4  ; 

40  : 

12  etc. 

4  : 

:  48  : 

13 

4  ; 

56  ; 

;  12  etc. 
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Axmt   hat   auf  gleiche  Weise  die  allgemeine  Formel 
(R3,&,B)Si  und  die  speciellere 

RaSi  +  XÄSi  +  ^BSi. 


LXXVIL 

Notizen. 

1)  Photographie  auf  Kupfer. 

Legt  man  nach  G.  Carlemann  (Oefversigt  af  Akadem. 
Förhandlmgar  1854,  No.  3,  p.  70)  eine  gut  polirte  Kupfer- 
platte über  ein  Gefäss,  aus  welchem  sich  langsam  Chlor 
entwickelt  (am  bequemsten  über  Chlorwasser),  so  verän- 
dert die  Platte  nach  kurzer  Zeit  ihre  Farbe.  Sie  wird  erst 
gelb,  dann  blau,  hierauf  roth  und  geht  endlich  durch  Gelb 
wieder  in  Blau  über.  In  diesem  Zustand  ist  die  Platte 
empfindlich  gegen  das  Licht  und  wird  an  den  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzten  Theilen  in  wenigen  Sekunden  merkbar 
geschwärzt;  daher  kann  man  von  undurchsichtigen  Gegen- 
ständen, die  man  auf  sie  legt,  ein  negatives  Bild  erhalten. 

Soll  der  Ueberzug  auf  der  Platte  dick  sein,  So  dass 
er  der  Abreibung  widersteht,  so  ist  es  am  besten,  die 
Platte  einige  Sekunden  mit  einer  salzsauren  Lösung  von 
Kupferchlorür  zu  behandeln,  letztere  dann  abzugiessen 
und  die  Platte  nach  dem  Abspülen  mit  TFasser  zu  trocknen; 
sie  muss  licht  braunrothe  Farbe  ohne  Stich  ins  Schwarze 
haben. 

Die  .Chlorverbindung,  welche  sich  nach  der  eben  an- 
geführten Behandlung  auf  der  Kupferplatte  als  Ueberzug 
bildet,  ist  nichts  als  Kupferchlorür,  und  dass  dieses  im 
Sonnenlichte  sich  schwärzt,  beruht  nicht  auf  einer  chemi- 
schen Verbindung  oder  Zersetzung,  wie  beim  Chlorsilber, 
sondern  lediglich  auf  einer  Molekularveräiiderung  des 
Salzes. 

Als  das  weisse  Kupferchlorür  unter  Wasser  im  Dunkeln 
aufbewahrt,  wurde,    blieb  es  weiss,    wurde  aber  dasselbe 
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unter  Wasser  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  schwärzte  es  sich 
rasch  und.  blieb,  nachher  ins  Dunkle  gebracht,  längere 
Zeit  schwarz. 

Bewahrt  man  die  Bilder  im  Dunkeln  auf,  so  halteii 
sie  sich  Monate,  bisweilen  selbst  ein  Jahr  lang,  unver- 
ändert, endlich  aber  bleicht  die  schwarze  Farbe  aus  und 
die  Platte  wird  wie  sie  vorher  war. 

Wenn  die  Platte ,  sobald  auf  ihr  ein  Bild  erzeugt  ist, 
mit  einem  durchsichtigen  Aetzgrund  überzogen  wird,  so 
ist  dem  Kupferstecher  Zeit  und  Mühe  erspart,  denn  die 
so  zu  Stande  gekommene  Kalkirung  ist  schnell  und  treu 
vollführt. 

*  Eine  amalgamirte  Kupferplatte,  dem  Chlorgas  ausge- 
setzt, schwärzt  sich  zwar  auch  am  Sonnenlicht  und  giebt 
recht  deutliche  Bilder,  aber  die  Schwärzung  war  nicht  so 
intensiv  wie  die  des  Kupfers. 

Zinn,  Eisen,  Zink  und  ähnliche  Metalle,  auf  gleiche 
Weise  behandelt,  wurden  nicht  vom  Licht  angegriffen.  ' 


2)  Ueher  die  durch  die   chemische  Wirkung  des  Lichts  hervorge- 
brachten farbigen  Bilder 

hat  E.  Becquerel  {Ccytnpt.  retid.  XXXIX,  p.  63)  neue  Unter- 
suchungen veröffentlicht. 

Die  Substanz,  welche  die  Eigenschaft  besitzt,  eine  den 
auf  sie  fallenden  Lichtstrahlen  entsprechende  Farbe  anzu- 
nehmen, ist  früheren  Untersuchungen*)  zufolge  ein  Chlorür 
des  Silbers,  welches  das  violette  genannt  werden  kann; 
es  enthält  weniger  Chlor  als  das  weisse  und  ist  im  Allge- 
meinen mit  letzterem  gemischt. 

Es  war  von  Wichtigkeit,  aufs  Neue  die  verschiedenen 
Umstände  zu  prüfen,  welche  die  Bildung  dieser  gegen 
das  Licht  empfindlichen  Substanz  begleiten,  und  dife 
Modificationen  zu  untersuchen,  welche  dieselbe  durch 
Wärme  und  Licht  erleidet,  bevor  sie  durch  Lichtstrahlen 
gefärbt  ist. 


*)  Dies.  Journ.  XLIV,  358.  (Ann.  d.  Chem.  et  de  Phys.  XXII,  451) 
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Um  Platten  mit  der  Chlorürschicht  zu  überziehen, 
bringt  man  sie  am  besten  in  verdünnte  Salzsäure  und  ver- 
bindet sie  mit  dem  positiven  Pol  der  Kette.  Die  Rück- 
seite der  Platte  schützt  man  durch  einen  Fimiss  gegen 
die  Einwirkung  des  Stroms.  In  die  Kette  ist  ein  Volta- 
meter  einzuschalten,  damit  aus  der  Menge  des  in  dem- 
selben entwickelten  Wasserstoffs  die  Menge  des  mit  dem 
Silber  verbundenen  Chlors  erkannt  wird.  Die  Menge  des 
Chlors  darf  zwischen  4  und  7  Cubikcentimeter  (bei  gewöhn- 
lichem Druck)  auf  1  Quadratdecimeter  der  Silberfläche  be- 
tragen. Je  dünnßr  innerhalb  dieser  Grenzen  die  Schicht 
ist,  um  so  empfindlicher  (mpressionable)  ist  sie,  um  so 
weniger  schön  werden  aber  die  erhaltenen  Nuancen. 

Lässt  man  auf  eine  mit  einer  solchen  Schicht  über- 
zogene Platte  ein  Spektrum  fallen,  so  entsteht  sogleich  ein 
Bild,  das  in  den  hellsten  Partien,  dem  Gelb  und  Orange 
beginnt,  sich  bis  zum  Roth  und  Violett  erstreckt  und  alle 
Nuancen  des  Spektrums  zeigt.  Die  Tinten  sind  jedoch, 
Venngleich  sehr  lebhaft  ziemlich  dunkel,  und  auf  der  Seite 
des  Roth  zwischen  den  Linien  B  und  A  über  A  hinaus 
geht  das  Bild  schnell  in  violett  und  dunkel  über.  Geschah 
die  Zurichtung  der  Platte  nach  der  angegebenen  Vor- 
schrift, so  sieht  man  kein  Bild  ausser  dem  Violett,  und 
ungeachtet  der  schwarzen  Färbung  bei  dem  Roth  erstreckt 
sich  das  Bild  nicht  weit  über  die  Grenzen  A  und  H,  und 
hat  dieselbe  Ausdehnung  als  das  sichtbare  Spektrum. 

Gemischte   Lichtstrahlen    erzeugen    auf  der  empfind-  • 
liehen  Oberfläche  wie  die  Strahlen  des  Spektrums  ein  Bild 
von  derselben  Nuance,  als  sie  besitzen. 

Wenn  man  jedoch  dieselbe  Substanz,  bevor  sie  der 
Einwirkung  der  Lichtstrahlen  unterworfen  wird,  den  Ein- 
flössen der  Wärme  oder  des  Lichts  aussetzt,  so  erhält 
man  sehr  bemerkenswerthe  Resultate. 

In  derWämie  wird  das  violette  Silberchlorür  wesent- 
lich verändert.  Zwischen  100  und  150®  verändert  die  Platte 
die  Farbe,  ohne  eine  Spur  Chlor  zu  verlieren  und  die 
.Lichtstrahlen  wirken  dann  in  anderer  Weise  auf  dieselbe. 
Dififuses  Licht  oder  directes  Sonnenlicht  verändert  die  Farbe 
in  Weiss  anstatt  in  Grau  und  die  Tinten  sind  hell,  während 
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sie  vorher  dunkel  waren.  Dasselbe  tritt  in  noch  besserer 
Weise  ein,  wenn  man  die  Temperatur  mehrere  Tage 
zwischen  30  und  35®  erhält.  Die  gelben  und  grünen  Tinten, 
welche  bei  Einwirkung  des  Spektrums  auf  stark  erhitzte 
Platten  nicht  gut  hervortreten,  erscheinen  unter  diesen 
Umständen;  ausserdem  erscheint  das  Bild  schneller.  Man 
kann  daher  die  so  präparirten  Platten  zur  Erzeugung  der 
Bilder  in  der  Camera  obscura  anwenden. 

Einem  chemischen  Process  ist  die  durch  so  geringe, 
aber  mehrere  Tage  dauernde  Temperaturerhöhung  hervor- 
gerufene Erscheinung  nicht  zuzuschreiben;  wahrscheinlich 
erleidet  die  empfindliche  Substanz  eine  physikalische  Ver- 
änderung, intlem  ein  ähnlicher  Vorgang  stattfindet,  wie  bei 
der  Bildung  des  rothen  Phosphors. 

Die  Wirkung  der  am  wenigsten  brechbaren  Strahlen 
ist  derjenigen  ähnlich,  welche  eine  fortgesetzte  Tempera- 
turerhöhung der  Platten  herbeiführt,  und  es  scheinen 
demnach  in  beiden  Fällen  Molekularwirkungen  derselben 
Art  einzutreten.  Das  Spektrum  wirkt  in  folgender  Weise 
auf  das  durch  die  äussersten  rothen  Strahlen  veränderte 
Silberchlorür. 

Die  Einwirkung  beginnt  wie  vorher  in  dem  Orange, 
dem  Gelb  und  dem  Grün  und  erstreckt  sich  allmählich 
nach  dem  Violett  und  dem  Roth.  Alle  den  Farben  des 
Spektrums  entsprechenden  Tinten  sind  hell,  wie  wenn  die 
Platte  erhitzt  worden  wäre,  doch  ist  das  prismatische  Bild 
schöner  und  selbst  das  Grün,  Gelb^  und  Orange  haben 
lebhaftere  Nuancen.  Zu  dem  Vortheil,  welchen  das  durch 
die  am  wenigsten  brechbaren  Strahlen  veränderte  Chlorür 
vor  dem  durch  Erhitzen  umgewandelten  besitzt  und  welcher 
darin  besteht,  dass  es  einen  schwarzen  Grund  bildet,  auf 
welchem  sich  die  verschiedenen  Nuancen  abzeichnen, 
kommt  noch  der  andere,  dass  es  die  grünen  und  gelben 
Tinten  vollkommen  bewahrt.  Nach  dem  Roth  zu  bringt 
das  Spektrum  nur  bis  B  eine  lebhafte  Farbe  hervor;  über 
diese  Grenze  hinaus  tritt  in  den  ersten  Augenblicken  keine 
Veränderung  ein,  da  die  «chwarze  Färbe,  welche  sich 
gebildet  haben  würde,  über  die  ganze  Fläche  sich  erstreckt. 
War  jedoch  das  Chlorür  zu  Anfang  nicht  lange  genug  der 
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Einwirkung  der  rothen  Strahlen  ausgesetzt  gewesen ,  so 
bringt  das  Sonpenspektrum  noch  zwischen  B  und  A  einen 
dunklen  Eindruck  hervor.  Man  erhält  mittelst  der  so  be- 
reiteten Platten  sehr  schöne  Bilder  des  Spectrums,  die 
farbigen  Ringe  und  die  Bilder,  welche  sich  beim  Durch- 
gange des  polarisirten  Lichts  durch  Krystallplatten  bilden, 
werden  ebenfalls  mit  ihren  Farben  wiedergegeben,  auch 
kann  man  so  Bilder  der  Camera  obscura  erhalten,  welche 
so  zu  sa^en  vom  Lichte  selbst  gemalt  sind.  Diese,  Bilder 
sind  lebhafter  als  diejenigen,  welche  ich  vor  einigen  Jahren 
erhalten  habe,  dennoch  ist  an  eine  praktische  Anwendung 
bis  jetzt  noch  nicht  zu  denken,  da  sich  die  Bilder  nur  im 
Dunkeln  erhalten.  Es  ist  mir  noch  nicht  gelungen,  die 
Einwirkung  ,  des  zerstreuten  Lichtes,  zu  hemmen,  welche 
in  Kurzem  die  Bilder  zerstört. 


3)  Analyse  des  Cüronetisafts, 

Um  die  Aschenbestandtheile  des  Citronensafts  zu  un- 
tersuchen, quetschte  H.M.Witt  {Quart.  Journ.  of  the  Chem, 
Soc,  Vol  VIII,  1.  pag.  44)  entschälte  Citronen  aus,  cölirte 
den  Saft,  dampfte  ihn  zur  Trockne  und  glühte  den  Rück- 
jitand  bis  er  weiss  geworden.  Die  qualitative  Analyse 
ergab  die  Anwesenheit  von  K,  Na,  Ca,  Mg,  ¥e,  Si,  P,  S, 
HCl  und  C,  die  Abwesenheit  von  AI  und  Mn. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  wie  gewöhnlich  aus- 
geführt.   Das  Resultat  derselben  ist; 
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Amylsalicyl,  benzoesaures  (Gerhardt)  LXI,  93.   > 

Amylslrychmn  und  Salze   (How)  LXIII,  306. 

Anauxit  (v.  Hauer)  LXIH,  36. 

Andalusit,  Anal.  (Damour)  LXII,  234. 

Angelicasäure  (Chiozza)  LXI,  231. 

Anilid  der  Stearinsäure  (Pebal)  LXIII,  396. 

Anilin  aus  Nitrobenzid  (Bcchamp)  LXII,  469. 

—  ::  Chlorcyan  (Cahours  und  Cloez)  LXII,  44. 
— ,  Reaction  auf  (Beisscnhirtz)  LXI,-447. 

—  ::  wasserfreien  einbas.  Säuren  (Gerhardt)  LXI,  303. 
Ankum,    C.  H.  van,    Vorkommen  des  Jods  im  Trinkwasser  u.  der 

Atmosphäre  in  d.  Niederlanden,  LXIII,  257. 
Antigorit,  Berichtigung  (Schweizer)  LXII,  497. 
Apatit,  Anal.  (Whitney)  LXH,  170. 
— ,  künstl.  Bildung  (Forchhammer)  LXII,  171. 
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A^hrosiderii  (v.  Hauer)  LXIII,  30. 

4popÄ5^/A7  (Smith)  LXin, -461.  * 

Apparat  zu  Schwefelwasserstoff  (K  e  m  p)  LXII,  191. 

Arahin  (Neubauer)  LXII,  193. 

Arachinsäure  (Gössmann)  LXI,  230. 

Arpjie,  Harnsäure  aus  Taubenexcrementen,^LXI,  372. 

—  Brenzschleims.-Darstellung,  LXI,  372. 

—  brenzweins.  Ammoniak  und  dessen  Destillatipnsprod.,  LXII,  54. 
— .  Anilidverbindungcn  der  Brenz weinsäure,  LXIII,  83. 

Arsen  im  Eisenocher  zu  Rebme  (Wackenroder)  LXII,  498. 

Arsenäthyl,  Verbind.  (Landolt)  LXIII,  283. 

Arsenäthyliumhromid  (Landolt)  LXIII,  294. 

Arsenäthyliumchlorid-Platincfilorid  (Landolt)  LXHI,  293. 

Arsenbiäthyl  ::  Quecksilberchlorid  (Landolt)  LXIII,  289. 

Arsenbiäthyisäure  (Landolt)  LXIH,  283. 

Arsentriäthyl  ::  Quecksilberchlorid  (Landolt)  LXIII,  291. 

Arseniriäthylbromid  (Landolt)  LXIII,  292. 

AschenanaL  von  AJuga  reptans,  (Röthe)  LXIII,  56. 

Asphalt  aus  Neuenburg  (Völckel)  LXI,  366. 

Auffit,  Analyse,  LXm,  470. 

Azotüre  (Gerhardt  und  Chiozza)  LXII,  52. 


B. 

Barium,  Darstellung  (Bunsen)  LXII,  179. 

Barr  es  will,  über  Verbrennung  der  Kohle,  LXII,  298. 

Baryt i  arscnbiäthylsäurer  (Landolt)  LXIH,  287. 

— ,  laurostearins.  (Heintz)  LXII,  485. 

— ,  myristins.  (Heintz)  LXII,  484^ 

— ,  zweifach-oxalsaurer  (Wicke)  LXII,  312. 

— ,  propions.  (Wrightson)  LXII,  313. 

— ,  Wolframs.  (Lotz)  LXIH,  213.     . 

Basalt  ::  Wasser  (Bensch)  LXIII,  317. 

Basen  aus   den   bituminösen^ Schiefern  von  Dorsetshire  (Williams) 

LXn,  467. 
— ,  organische  methylirte  (v.  Planta  und  Kekul^)  LXIII,  89. 
V.  Baumhauer,  E.  H.,  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  organischen 

Substanzen,  LXIII,  57. 
Bechamp',  A,  Einwirkung  d.  Eisenoxyduls,  auf  Nitronaphtalin  und 

Nitrobenzin,  LXH,  469. 
Bechi,  Anal,  borsaurer  Salze,  LXI,  437. 
Becquerel,  elektrochem.  Behandl.  der  Blei-,  Silber-  u.  Kupfererze, 

LXII,  369. 
— ,  über  farbige  photograph.  Bilder,  LXIU,  476. 
Behensäure  ein  Getoienge?  (Heintz)  LXHI,  166. 
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Beissenhirtz,  Reaction  auf  Anilin,  LXI,  447. 

— ,  über  Valeri^din,  LXH,  285.  , 

Beizmittel  für  Buntdruck  (Higgin)  LXI,  lÄÄ. 

Beketoff,  N.,  über  Paarung,  LXU,  422. 

Bence  Jones,  Gehalt  d.  Weine,  Biere  u.  Branntweine  an  Alkohol, 

Zucker  u.  Sfture,  LXI,  239. 
Ben  seh,  A.,  Basalt  :;.  Wasser,  LXÜI,  317* 
Benzaminsäure  (Gerland)  LXIII,  372. 
Benzamlid  (Gerhardt)  LXI,  304. 

Benzhydrolsäure  (Rochleder  und  Schwarz)  LXIQ,  \n. 
Benzochlorhydrin  (Bcrthelot)  LXII,  136,  458. 
Benzoeäther  aus  AeJ  und  ftSz  (Beketoff)  LXH,  4!W. 
BemoBalkohol  (Cannizaro)  LXII.  206. 

—  (Cannizzaro)  LXIII,  86. 

Benzoeoxyd,  über  (List  und  Limpricht)  LXU,  203. 
— ,  benzoesaures  (Canizzaro)  LXIH,  87. 
Benzoesäure,  wasserfreie  (Gerhardt)  LXI,  280. 

—  ,  (Wunder)  LXI,  498. 

Benzoglycolsäure,  Darstellung  (Gössmann)  LXÜI,  88. 

Benzol,  Darstellung  (Ritthausen)  LXI,  77. 

Benzonitril,  Zersctzungsprod.  (Bingley)  LXIII,  320. 

Benzoylazotür  (Gerhardt  und  Chiozza)  LXU,  52. 

Benzur^d  (Zinin)  LXII,  360. 

Berlinerhlau,  Jodstärke  darin  zu  erkennen  (Pohl)  LXÜI,  384. 

Bcrthelot,  M.,  Unters,  über  die  Aether,  LXI,  156. 

— ,  Zersetzung  des  Bromäthyls  durch  Kali  u.  Alkohol,  LXU,  415. 

— ,  Verbindungen  des  Glycerins  mit  Säuren,  LXII,  133,  451. 

Beryll  aus  Goschen,  anal.  (Mallet)  LXII,  190. 

Beryllerde,  kohlens.  Kweeren)  LXII,  304. 

— ,  schwefeis.  S 

— ,  Verbind.  (Weeren)  LXII,  301. 

Beryllium,  Atomgew.  (Weeren)  LXII,  305.  ' 

— ,  Eigensch.  (Debray)  LXII,  180. 

V.  Bibra,  Anal.  d.  Orber  Badesalzes,  LXI,  371. 

— ,  über  Rückenmark  und  Nerven,  LXIII,  179. 

Bidtel,  J.,  die  Alkaloide  in  Cinehona  lancifbl  Mut,  LXI,  257. 

Bier,  Gehalt  an  Zucker  und  Alkohol,  LXI,  239. 

Bingley,  C.  W.,  Zersctzungsprod.  d.  Benzonitrils,  LXIII,  320. 

Binitrocumol  (Ritthausen)  LXI,  79. 

Biniirotoluol  (Ritthausen)  LXI,  79. 

Bipyrotariramid  (Arppe)  LXH,  55. 

Bisäthyl  und  Verbind.  (Dünhaupt)  LXI,  416. 

Bistannamyl  (Grimm)  LXII,  404. 

Bittermandelöl,  Constitut.  (List  und  Limpricht)  LXU,  206. 

— ,  über  die  Kry stalle  darin  (Stenhouse)  LXU,  62. 
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Blei,  Entsilberung  desselben  (Montefiore-LeTi)  LXn»  t37. 

^*-,  YolamiiL  Bestittimaiig^  (ßtreng^)  LXII,  307.       « 

Bleierze,  elektroch.  Behandl.  (Becquerel)  LXII,  369. 

Bleiglanz,  manganhalt.,  Anal.  (Land mann)  LXII,  90. 

Bleioxyd,  laurostearins.  (Heintz)  LXII,  485. 

— ,  myristinsaures  (Heintz)  LXII,  484. 

— ,  schwefeis.,  Verhalten  beim  Glühen  (Erdmann)  LXII,  3S1. 

— ,  Vanadins.  (Dantour)  LXII,  250. 

— ,  Wolframs.  (Lotz)  LXni,  214. 

Bleispeise  von  Oeblarn  (Sehen zel)  LXII,  233. 

Bleisuperoxyd,  Darstellung  (Wöhler)  LXIII,  58. 

Bleiverbind.  ::  Cyankalium  (Rose)  LXI,  189. 

Bhit,  Ameisensäure  darin  (Campbell)  LXI,  250. 

— ,.  Verättder.  nach  Genuss  v.  Leberthran  n.  Cocusöl  (Thompson) 

LXII,  511. 
Blutflecken,  Erkennung  (Rose)  LXII,  513. 
Bobierre,  Veränder.  der  zu  Schiffsbeschlägen  dienenden  Bronzen, 

LXI,  436. 
Boden,  Jodgehalt  des  niederländ.  (v.  Ankum)  LXIII,  279. 
Bollonit,  identisch  mit  Chrysolith,  LXIII,  455. 
Böttgcr,  Darstellung  des  Nitrobenzids,  LXII,  504. 
BoghuUersäure  ein  Gemenge?  (Heintz)  LXIII,  \67. 
Bohnerze  von  Rändern  (Schenk)  LXII,  313. 
Boleisäure  —  Fumarsäure  (Dessaignes)  LXI,  97. 
Bolley,  Anal,  schwer  zerlegbarer  Cyanverbind.,  LXI,  377. 
T-,  über  Saponin  und  Senegin,  LXIU,  92. 
— ,  über  Quercitrin,  LXHI,  94. 
Booth,-J.,  Darstellung  d.  chroms.  Kalis,  LXI,  255. 
Borax,  anal.  (Bechi)  LXI,  438. 
Borsaure  Salze,  natürliche  (Bechi)  LXI,  437. 
Borsäure,  weni^  bekannte  Reactionen  ders.  (Tissicr)  LXIII,  7. 
— ,  Verbind,  ders.  mit  Thonerde  (H.  Rose)  LXH,  32. 
Bouis,  J.,  über  CaprylaJkohol,  LXII,  265. 
Boussingault,  Ammoniakgehalt   des  fem  von  Städten  gefallenen 

Regen  Wassers,  LXI,  113. 
— ,  über  Vegetation,  LXII,  108. 
-=,  Aufnahme  des  Stickstoffs,  LXII,  181,  LXIII,  418. 
Branntwein,  Gehalt  an  Alkohol,  Zucker  u.  Säure,  LXI,  239. 
Braun,  Vorkommen  des  Zinks  in  Pflanzen,  LXI,  317. 
Braunkohlen,  Anal.  (Seeland)  LXU,  221. 

—  des  Westerwaldes  (C asselmann)  LXI,  475. 

—  von  Regensburg  (C asselmann)  LXII,  127. 

Braunstein  als  Entiäri^ungtpaittel  der  Gläser  (Liebig)  LXHI,  314. 
Bremsehlekniäure,  Darstellung  (Arppe)  LXI,  372.  ^ 

Brenztoems,  Amm&n,  (Arppe)  LXII,  54. 
Brenzweinsäure,  Anilid verbind,  der«.  (Arppe)  LXIII,  83. 
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Brevicii  (Toble'r)  LXm,  46». 

Brodie,  B.  C,  Aber  Schmelzpunkt  und  Umwiuidhuig  dee  Sehwefels 

LXn,  33«. 
Bromäthyl  ::  Kali  und  Alkohol  (Berthelot)  LXII,  415. 
Bromami  (Stenhouse)  LXII,  465. 

Bromamlamid  {  (stenhouse)  LXH,  466. 

Bromamlammsäure  « 

Bromamisäure  (Stenhouse)  LXH,  466. 

Bromhydranil  (Stenhouse)  L^II,  465. 

Bromjnkrin  (Stenhouse)  LXII,  464. 

Bronze,  Veränder.  ders.  (Bobiwrre)  LXI,  436. 

Brookit,  künstl.  Kryst.  (Daubr^e)  LXIIl,  4. 

Brown,  J.  F.,  Destillationsprod.  d.  Kohle  u.  Bitumens,  LXI,  373. 

— ,  Jodpyromekonsfture  u.  Jodirung  organischer  Körper,  LXUI,  370. 

Brucin  ::  Salpetersäure  (Strecker)  LXII,  437. 

Brunner,  über  Wiener  Kalk,  LXII,  38:2. 

— ,  Darstellung  rauchender  Salpetersäure,  LXII,  384. 

Bnmnemvasser»  Jodgehalt  ders.  in   den  Niederlanden  (van  Ankum) 

LXm,  257. 
Brush,  G.,  neue  Probe  auf  Zirkonerde,  LXII,  7. 
— ,  über  die  ehem.  Zusammensetzung  des  Clintonits,  LXIII,  462. 
Bunsen,  Darstellung  d.  metall.  Chroms,  LXII,  177. 
Buntkupfererz,  Analyse  (D.  Forbes)  LXI,  43. 
Buten  (Wurtz)  LXIII,  68. 
Buttersäure,  wasserfreie  (Gerhardt)  LXI,  296. 
ßuttersäurechlorür  (Gerhardt)  LXI,  279. 
BuiureW  (Zinin)  LXII,  365. 
Butyläther,   kohlensaurer,    essigsaurer  und  salpetersaurer  (Wurtz) 

LXm,  70. 
Butylalkohol  (Wurtz)  LXUI,  68. 
ButylwassSrstoff'  (VfvLTtz)  LXIII,  68. 
ButyramM  (Gerhardt)  LXI,  306. 
ButyHdin  =.  Dibutyrin  (Berthelot)  LXII,  455. 
Butyrit  (Berthelot)  LXII,  139. 
Butyrochlorhydrin  (Berthelot)  LXH,  459. 
Byschl,  J.,  Analyse  d.  Vogelbeeren,  LXII,  504. 

C. 

Cacaobutter,  Bestandtheile  (Specht  und  Gössmann)  LXII,  310. 

Cadmiumchlorid,  wasserh.  (v.  Hauer)  LXIII,  432. 

—  und  Salmiak  (v.  Hauer)  LXIH.  433. 

Cadmiumoxyd,  wolframs.  Amm.  (Lotz)  LXIII,  214. 

Cahours,  Unters,  aus  d.  organ.  Chemie  (Capryliak)  LXm,  65. 

Cahours  und  Cloez,    Chlorcyan  ::  ammoniakal.  Basen,  LXH,  44. 

Calcium,  Darstellung  (Bunsen)  LXII,  179. 
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Calomel  auf  nassem  Wege  (Wo hier)  LXII,  313. 

Calvert,  Crace,  über  Verfälschung  der  Oele,  LXI,  354. 

Campl^ell,  Ameisensäure  im  Blut,  LXI,  250. 

Campker  aus  Sassafrasöl  (Faltin)  LXI,  384. 

Cancrimt  (v.  Kokscharow)  LXI,  124. 

Caiiiiizzaro,   über    den    der  Benzoesäure  entsprechenden  Alkohol, 

LXn,  206. 
— J,  Alkohol  der  Benzoesäure,  LXIII,  86. 
Caprinsäure  in  Kartoffelfuselöl  (Johnson)  LXII,  262, 
Capryläther,  essigs.  und  salzs.  (Bouis)  LXII,  268. 
Caprylalhohol  (Wills)  LXI,  260. 

—  und  Verbind.  (Bouis)  LXTT.  ?0r>. 
Caprylamin  =«  Capryliak. 

Capryl^  (Bouis)  LXII,  266. 

Capryliak  (Cahours)  LXIII,  65. 

Caprylschwefelsäure  (Bouis)  LXII,  267. 

Caramelin  (Maumene)  LXIII,  76. 

Cari-Montrard,    Zersetzung   d.   schwefeis.    u.  phosphors.    Kalks 

durch  Salzsäure,  LXII,  238. 
Carlemann,  über  Photographie  auf  Kupfer,  LXIII,  475. 
Carmidin  (Williams)  LXII,  468. 
Carrolät  (Smith  und  B^rush)  LXI,  174. 

Casselmann,  W.,  die  Braunkohlen  des  Westerwaldes,  LXI,  475. 
— ,  Braunkohlen  von  Regensburg,  LXII,  127. 
^,  Phosphoroxychlorid,  LXIII,  316. 

Cassiaölj  Stearopten  ::  J^aSj  (Rochleder  u.  Schwarz)  LXIII,  431. 
Cement,  röm.,  Anal.  (Pf äff)  LXI,  441, 
Cerebrospmalflüssigkeit  (Turner)  LXIII,  378. 
Cetinsäure,  ein  Gemenge  (Heintz)  LXIII,  167. 
Chancel,  über  Acetontheorie,  LXII,  320. 
Chatin,  über  Jod  in  der  Luft,    den  Wässeifn,    Nahrungsprod.  und 

Boden  verschiedener  Länder,  LXI,  361. 
Chinidin,  Entdeck,  im  Urin  (Herapath)  LXI,  87. 

—  und  Methyl  (v.  Planta  und  Kekule)  LXIII,  90. 
Chinin,  Etiideck.  im  Urin  (Herapath)  LXI,  87. 

—  ,  Constit.  (Strecker)  LXH,  445. 

— ,  schwefeis.  Jod-,  Darstellung  (Herapath)  LXI,  82. 

—  ;:  Kohlensäure  (Langlois)  LXI,  94. 

—  schwefeis.,  Darstellung  (H erring)  LXH,  505. 
Chiozza,  über  die  Angelicasäure  u.  Zimmtsäure  LXI,  231. 
Chisholm,  W.,  Gewinnung  d.  Natron,  LXII,  254. 

Chlor,  Anwend.  zu  Analys.  (Pelouze)  LXI,  130. 
— ,  Tolumin.  Bestimmung  (Streng)  LXII,  308. 
Chlorazol  (Mühlhäuser)  LXII.  512. 
Chiorbenzamid  (Drion)  LXII,  482. 
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Chlorhlei  ::  AgCl  und  ftu  (Plattner)  LXII,  500. 

Chlorcyan  ::  ammoniak.  Basen  (Cahours  und  CloSz)  LXII,  44. 

— ,  einfache  Darstellung  (Cahours  und  C 1  o  6  z)  LXII,  49. 

Chlorhydrit  (Bcrthelot)  LXII,  140. 

Chlontoid  von  Bregatten  (v.  K ob  eil)  LXII,  9)?. 

Chloroform  ::  Kali  (Genther)  LXHI,  192. 

— ,  Derivate  dcss.  (Williamson)  LXm,  297. 

Chlor silicium  in  Dampf  ::  Felsarten  (Daubr^e)  LXm,  2. 

Chrom,  Darstellung  desselben  (Bunsen)  LXII, -177. 

Chromoxyd' Ammon,,  molybdäns.  *  fgtruve^  LXI   458 

Chromoxyd- Natron,  »,  » 

Chromoxyd'Kalh  molybdäns.  (Struve)  LXI,  457.^ 

Chromoxyd,  wolframs.  (Lotz)  LXm,  214. 

Chromoxydsalze  ::  Eisen  und  Zink  (Löwel)  LXII,  11. 

Chromoxydul  (Lövvcl)  LXII,  13. 

Chromoxyduloxyd,  elektrolytisch  dargest.  (Bunsen)  LXII,  178. 

Cfy'omsaure  Salze  (Johnson)  LXII,  261. 

Chrysolith,  künstl.  krystallis.  (Daubree)  LXUI,  2. 

Chrysotil  (Genth)  LXIII,  466. 

CimoUt  (v.  Hauer)  LXm,  40. 

Cinchona  lancifol,  Alkaloide  der  Rinde  (Bidtel)  LXI,  257. 

Cinchonin  und  Methyl  (v.  Planta  und  Kekule)  LXIII,  89. 

—  ::  Kohlensäure  (Langlois)  LXI,  94. 

Citronenöl  ::  Brom  (Williams)  LXI,  19. 

CUronensaft,  Analyse  dcss.  (Witt)  LXIII,  479. 

Claus,  C,  über  die  Platinbasen,  LXIII,  99. 

Claus  sc  n,  Wirkung  des  Gypses  auf  die  Vegetation,  LXI,  155. 

Clermont,  Ph.  de,  Darstellung  einiger  Aether,  LXIII,  72. 

Clintonit  (Brush)  LXm,  462. 

Cocinsäure,  ein  Gemenge  (Heintz)  LXIII,  167. 

Cofdin  (Planta  und  Kekulö)  LXI,  491. 

Conistonit  (Greg)  LXÜ,  379. 

Copiapit  (Smith)  LXIII,  457. 

Corenwinder,  Werthbestimmung  thierischer  Kohle,  LXI,  57. 

Cotamin  ::  Jodätbyl  (How)  LXIII,  301. 

Crum,  W.,  essigsaure  Thonerde  und  andere  Verbind.,  LXI,  390. 

Cuban  (Smith)  LXHI,  462. 

Cumidin  (Ritt hausen)  LXI,  79. 

Cuminalkohol  (KraiUt)  LXIII,  59. 

Cuminamid  (Gerhardt)  LXI,  307. 

Cuminsäure,  wasserfreie  (Gerhardt)  LXI,  284. 

Cumol  (Ritthausen)  LXI,  79. 

Cumyldiazotür  (Gerhardt  und  Chiozza)  LXII,  53. 

Cyanäthyl,  Darstellung  (Williamson)  LXI,  60. 

Cyanäthylamid  (Cahours  und  Cloez)  LXII,  47. 
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CyanäthylämHd  (Cahours  und  CloSz)  LXIIt  46. 

Cyanamyl  Darstellung  (Willi amson)  LXI,  61.         . 

Cyanbemoyl,  (Strecker)  LXII,  309. 

Cyanin  (Fr^my  und  Cloez)  LXII,  TJ(S. 

Cyamt  {Smiih  und  Brush)  LXI,  177. 

Cycm1:<ciUum  •:  Wismutb,  Blei  und  Zinn  (H.  Rose)  LXI,  188 

Cyanverbindung,  Anal.  (BoUey)  LXI,  377. 

Cynen  aus  Wurmsamenöl  (Völckel)  LXII,  128. 


I>. 

Damour,  Zusammensetzung  des  Aadalusit,  LXII,  234. 

— ,  über  Descloizit,  LXII,  246. 

Dana,  über  die  sogenannten -Siliko-Titanate  und  Siliko-Tantalate,  so- 
wie über  die  Turmaline,  LXIH,  473 

Danburit  (Smith  und  Brush)  LXI,  172. 

Daubr^e,  künstliche  Bildung  Ton  Silicaten  und  Aluminaten  durch 
Dämpfe,  LXm,  1. 

Davy,  E.,  Reaction  auf  Manganverbindungen,  LXI,  448. 

— ,  Bestimmung  des  Harnstoffs,  LXI,  188. 

Debray,  H.,  Darstellung  und  Eigenschaft,  des  Berylliums  LXII,  180. 

Del  esse,  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Cresteine,  LXI,  364. 

Delvauxit,  anal.  (v.  Hauer)  LXIII,  15. 

Descloizit,  ein  neues  Mineral  (Damour)  LXII,  246. 

Despretz,  krystallisirbarer  Kohlenstoff,  LXI,  55. 

Dessaignes,  V.,  über  die  in  einigen  Pilzen  enthaltenen  Säuren, 
LXI,  97 

— ,  über  die  Zersetzung  der  Nitroweinsäure,  LXII,  57. 

— ,  einige  Umwandlungsprodukte  des  Ereatins,  LXU,  216. 

Deville,  St.  Ciaire,  Anal,  der  Mörtel  und  hydraulischen  Kalke, 
LXII,  81. 

— ,  über  Aluminium,  LXI,  385. 

— ,  über  kohlensaures  Ammoniak,  LXII,  22. 

— ,  zwei  Darstellungsmethoden  des  Aluminiums  und  eine  neue  Form 
des  Siliciums,  LXIII,  113. 

Deville  und  Fouque,  Verluste  der  Mineralien  in  der  Hitze, 
Ij^n,  78. 

D  ext  er,  Trennung  der  Wolframsäure  von  Zinnoxyd  LXH,  499. 

Diez,  M.  S.,  Analysen  verschiedener  Rheinweine,  LXIII,  52. 

— ,  Analyse  des  hornartigen  Auswuchses  des  Rhinoceros,  LXIII,  55. 

— ,  Verhalten  des  Jodmethyls  zu  Aldehydammoniak,  LXIII,  56. 

Diacetin  (Berthelot)  LXH,  456. 

Diäthylin  (Berthelot)  LXH,  136,  LXII,  459. 

Diamant,  Kry stalle  (G.  Rose)  LXI,  127. 

Diazotüre  (Gerhardt  und  Chiozza)  LXII,  52. 
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JHhutyrin  (Berthelot)  LXII,  455.  * 

Dichlorhydnn  (Berthelot)  LXH,  134,  LXII,  457. 

Dimorphismus  in  activen  Substanzen  (Pastenr)  LXII,  471. 

Diopsid,  künstl.-krystall.  (Daubröe)  LXIII,  3. 

Disihen,  künstl.-TtrystaÜis.  LXIII,  2. 

IHvalerm  (Berthelot)  LXII,  454. 

Dolomite,  Salzburger,  anal.  (Lipoid)  LXU,  228. 

— ,  graue  Farbe  derselben  (Petzoldt)  LXIII,  193. 

Drion,  Ch.,  über  Salicyläther  LXII,  478. 

Dünhaupt,  F.,  über  Wismuthäthyl  und  Quecksilberäthyl,  LXI,  399. 

Duvivi er.  Aluminium  aus  Disthen  reducirt,  LXU,  376. 


E. 

Easter,  Phosphortitan,  LXI,  384. 
Ebermayer,  E.,  Pyrognajacin,  LXII,  291. 
Eläoliih  (Smith  und  Brush)  LXI,  177. 

Eisen,  Bestimmung  desselben  nach  Fuchs  (Löwe,  J.)  LXI,  127. 
Eisenoxyd,  Bestimmung  (y.  K ob  eil)  LXU,  97. 
— ,  krystallisirt  (v.  Hauer)  LXUI,  439. 
— ,  fünffach-molybdänsaures  (Struve)  LXI,  459. 
— ,  salpetersaures  (Hausmann)  LXI,  185. 
.  — ,  wolframsaures  (Lotz)  LXHI,  215. 
— ,  Trennung  von  Fe  (v.  Kobell)  LXII,  92. 
— ,  Trennung  von  Thonerde  (Gunning)  LXH,  319. 
^ Eisenoxydoxydul,  krystallis.  (v,  Hauer)  LXIII,  439. 
Eisenoxydsalze,  Veränderung  ihrer  Farbe  (Schönbein)  LXI,  194. 
Eisenoxydul,   phosphors.,    Verhalten    zu  Kochsalz    (Forchhammerj 

LXU,  173. 
— ,    schwefelsaures::    ]VIgS  +  7Ä,  4nS+7Ö,  MnS+SÖ    (Rammeis 

berg)  LXII,  72.  . 

Elektrolyse  von  Salzlösungen  (Almeida)  LXU,  129. 
Elfenhein,  Analyse  fossilen  (Wicke)  LXH,  311. 
EpicMor hydrin  (Berthelot)  LXII,  457. 

Erdmann,  O.  L.,  Verhalten  des  tb§*  beim  Glühen,  LXU,  381. 
—,  über  färb.  Siegellacke,  LXII,  383. 
Essigsäure  in   dem   sauren  Wasser   von  der  Destillation  d.  Chamom. 

vulg.  und  Origan.  Major.  (Hautz)  LXII,  317. 
— ,  wasserfreie  (Gerhardt)  LXI,  290. 
Essig  säur  echlorür  (Gerhardt)  LXI,  276. 
Euklas,  künstl.  kryst.  (Daubree)  LXUI,  3. 
Excremente  (Marc et)  LXIII,  382. 
Excretolinsäure  (Marc et)  LXUI,  382. 
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Fäubiiss  und  Gährung  (Schröder  und  Dusch)  LXI,  485. 

Fahlerze  von  Poratsch,  Analyse  {v.  Hauer)  LXII.  33. 

— ,  Analyse  (Landmann)  LXII.  90. 

F  alt  in,  Campher  aus  Sassafrasöl,  LXI,  384, 

Farben,  Zusammensetzung    complementärer  F.   zu  Weiss  (Wagner) 
LXI,  129. 

— ,  Veränderungen  der  (Schönbein)  LXI,  193. 

Farbstoffe  der  Blumen  (Fremy  und  Cloez)  LXII,  269. 
.— ,  der  Blumen  (Filhol)  LXUI,  78. 

Feldspath,  künst.  kryst.  (Daubree)  LXIII,  3. 

Fette,  Zusammensetzung  (Heintz)  LXII,  349. 

Filhol,  E.,  Farbstoffe  der  Blumen,  LXIII,  78. 

Fimiss  zu  heliograph.  Gravirung  (N.  de  St.  Victor)  LXI,  442. 

Flajolot,  Trennung  einiger  Metalloxyde,  LXI,  105. 

Fleischbrühe  für  Kranke  (Liebig)  LXIII,  312. 

Fluor,  Unters,  über  Verbindungen  (Fremy)  LXII,  65. 

Fluorkalium,  saures,  zur  Darstellung  von  HF  (Fremy)  LXII,  66. 

Fluormetalle,  Verflüchtigung  (Dcville  und  Fouque)  LXII,  79. 

Fluorwasserstoffe  Darstellung  des  wasserfreien  (Frömy)  LXII,  66. 

Flusswasser,  Jodgehalt   desselben    in   den  Niederlanden  (v.  Ankum) 
LXHI,  257. 

Forbes,  D.,  Analyse  des  Buntkupfererzes  u.  Kupferkieses,  LXI,  43. 

Forchhammer,  Einwirkung  des  Kochsalzes  bei  Bildung  der  Mine- 
ralien, LXII,  171. 

Fester  und  Whitney,  über  Pechstein  von  Isle  Royal,  LXI,  253. 

Franklimt,  künstl.  Darstellung  (Daubree)  LXHI,  4. 

Fraxinin  «=  Mannit  (Stehhouse)  LXH,  505. 

Freienwalde, ^eognostischc  Umgebung  (Lasch)  LXIII,  321. 

Fremy,  Untersuchung  über  Fluorverbindungen,  LXH,  65. 

— ,  über  die  das  Platin  begleitenden  Metalle.  LXII,  340. 

Fremy  und  Cloez,  über  Farbstoffe  der  Blumen,  LXÜ,  269. 

— ,  Zusammensetzung  des  Pollens,  LXH,  329. 

Fumarsäure,  Vorkommen  in  Corydal  bulb.  (Wicke)  LXI,  377. 

Fuselöl,  Gehalt  an  Propylalkohol  u.  Caprinsäure  (Johnson)  LXII,  .262. 


G. 


Gahnit,  künstl.  Kry stalle  (Daubree)  LXHI,  3. 
Gale,  Wasser  des  grossen  Salzsees,  LXI,  254. 
Gallensteine,  anal.  (Plainta  und  Kekul^)  LXI,  381 
Gallussäure,  Constitution  (Robiquet)  LXH,  419. 
Garrigues,  über  Panaquilon,  LXIH,  99. 
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Gtue  bim  Flachsrösten  anal.  (Ho  dg  es)  LXI,  63. 

Gay-Lussit,  Verhalten  desselben  bei  100»  (H.  Rose)  LXm,  356. 

Ge fasse  zur  Aufbewahrung  der  Flusssäure  (Städeler)  LXI,  437. 

Gehlmsubstanz,  ehem.  Beschaffenheit  (Schlossberge r)  LXm,  5^. 

G enth,. über  Thali^i,  LXI,  378. 

-»-,  Meteorstein  aus  Neu-Mexico,  LXII,  188. 

-^,  Mineralogische  Beiträge,  LXIII,  466. 

Genther,  Chloroform  ::  Kali  LXIII,  192. 

ö^^Miir«,  Constitution  (Robiquet)  LXH,  419. 

— ,  Vorkommen  in  Holzpflanzen  (Pettenkofer)  LXII,  506. 

— ,  Zusammensetzung  (Strecker)  LXÜ,  434. 

Gerhardt,  Ch.,  neue  Salicyl Verbindungen,  LXI,  89. 

— ,  über  die  wasserfreien  Säuren,  LXI,  268. 

— ,  über  die  Wasser,  Aether  und  Säure- Theorie ,  LXII,  254. 

Gerhardt  und  Chiozza,  über  die  Amide,  LXÜ,  49. 

Gerland,    über  Bcnzaminsäure,    Darstellung,    Oxybenzoesäure  etc. 

LXm,  372. 
Gieseckit,  anal.  (v.  Hauer)  LXUI,  26. 
GJadstone,  Zucker  ::  Metallen,  LXII,  382 
Globulin,  Trennung  vom  Hämatin  (v.  Wittich)  LXI,  11. 
Gfycerin  und  Säuren  (Berthelot)  LXII,  133.  451. 
Glycium  s.  Beryllium. 

Gfyeolhmid,  isomer  mit  Leimzucker  (Dessaignes)  LXII,  60. 
Glycollid  (Dessaignes)  LXII,  60. 
Gneisse ,     Zusammensetzung    einiger     (S  c  h  n  n  f  e  1  d    und    R  o  s  c  o  e) 

LXIII,  468. 
Gössmann,  über  Arachinsäure,  LXI,  236. 
— ,  Margarlnsäurc,  im  Fett  der  Canthariden,  LXI,  238. 
— ,  Benzoglycolsäure,  Darstellung,  LXIII,  88. 
— ,  Leucin  aus  Thialdin,  LXIII,  190. 
— ,  Verbindungen  des  Leucins  mit  Oxyden,  LXIH,  375. 
Gold,  Verbreitung  dess.  (R.  Smith  und  Peroy)  LXI,  435. 
Goldhaltiger  Quarz,  anal.  (Northcote)  LXI,  64. 
Gore,  G.,  Darstellung  von  Aluminium  und  Silicium,  LXI,  447.     - 
V.  Gorup-Besanez,  Oel  von  Osmitops^is  asierisc,  LXI,  513. 
— ,  Anal,  der  Max-Marienquelle  in  Langenau  (Oberfranken),  Tornesi- 
•  quelle  zu  Steberi  in  Oberfranken,  LXII,  9.  10. 
— ,  organ.  Basis  in  der  Thymusdrüse,  LXII,  102. 
Goschenit  s.  Beryll. 

Granat,  künstl.  krystall.  (Daubree)  LXIII,  3. 
Greg,  Canstonit,  LXII,  379. 

Grimm,  A.,  Einwirkung  des  Jodamyls  auf  Zinnnatrium,  LXII,  385, 
Guajacol  (V  öl  ekel)  LXII,  100. 
Guajakharz,  Destillat.  Prod.  (V  öl  ekel)  LXII,  99. 
— ,  Produkte  der  trocknen  Destillation  (Ebermayer)  LXII,  291. 
Guajol  (Völckel)  LXÜ,  99. 
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Gmmini,  Aschenftnalyse  (Löwenihäl  und  Hausmann)  LXI,  187. 

Gunning,  J.  W.,  Zusammensetzung  niederländ.  Wässer,  LXI»  159. 

-^,  vLboT  DeTille's  AnalTslrmethode  der  Mörtel  und  Kalke,  LXI,  318. 

Gusseisen,  Analyse  dess.  (Morfitt  und  Booth)  LXI,  SO.  101. 

Gussstahl,  verbesserter,  LXH,  501. 

Gutta-Percha,  Oberflächenänderung  (Riess)  LXn,  2A^, 

Gymnit  von  Fleims  (O  eil  ach  er)  LXU,  %%\. 

Gyps,  Wirkung  dess.  auf  Vegetabilien  (Gl aussen)  LXI,  155. 

H. 

Häffely,  Indigpurpur  zum  F|rben,  LXI,  505. 

ffämatm,  Trennung  vom  Globulin  (v.  Wittich)  LXI,  11. 

Haen,  £.  de,  volumin.  Bestimmung  des  Cyaneisenkaliums,  LXIII,  197. 

Haidinger,  W.,  Krystalle  von  Silber,  LXH,  243. 

Harnsäure  aus  Taubenexcrem.  (Arppe)  LXI,  372. 

Harnstoff,  Methode  der  Bestimmung  (Davy)  LXHI,  188. 

Harnstoffe,  copulirte  (Zinin)  LXH,  355. 

Hart,  P.,  volum.  Bestimmung  des  Zinns,  LXII.  378. 

Hassall,  Hill,  Vorkommen  des  Indigo  im  Urin«  LXIII,  381. 

V.  Hauer,  C,  Schwefelarseu  in  Braunkohlen,  LXI,  190. 

— ,  Beschaffenheit  d.  Lava  des  Aetna  von  1852,  LXI,  224. 

— ,  Untersuchuug  von  Ackererden  aus  dem  Banat,  LXI,  328. 

— ,  Anal,  des  Uranpecherzes  von  Przibram,  LXI,  391. 

— ,  Anal,  der  Fahlerze  von  Poratsch,  LXII,  33. 

— ,  Zusammensetzung  einiger  Mineralien,  LXIU,  13. 

— ,  Darstellimg  und  Zusammensetzung  einiger  Salze,  LXIII,  425. 

Hauerit,  Vorkommen  (Patöra)  LXII,  192. 

Hausmann,  J.  Fr.  L.,  Vorkommen  des  Quecksilbers  in  der  Dilu- 
vialform. Lüneburgs,  LXIli  1. 

Hausmann,  8.,  Verbindungen  des  Eisenoxyds  mit  Salpetersäur«, 
LXI,  185. 

Hausmann,  S.  und  J.  Löweuthal,  Verbindungen  der  Oxalsäure 
mit  den  Oxyden  des  Zinns,  LXI,  183. 

Hautz,  O.,  über  die  bei  der  Destillation  äther.  Oele  übergehenden 
sauren  Wässer,  LXII,  317. 

— ,  über  Santonin,  LXII,  315. 

Hayesin,  anal,  (Bechi)  LXI,  438. 

Heintz,  W.,  über  Walrath,  LXIL  482,  LXIII,  162. 

— ,  über  das  Aellial,  LXHI,  364. 

— ,  Zusammensetzung  und  i^genschaft.  der  Fette  und  fetten  Säuren» 
LXII,  34». 

— ,  Schmelzpunkt  des  reinen  Stearin,  LXIU,  168. 

Helix pomat.,  Anal,  des  Gehäusedeokels  (Wicke)  LXI,  445. 

Hehnn  (Rammeisberg)  LXIH,  472. 
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Henry,   O.,   Vorkommen  des  Kobalts  und  Nickels   in   eisenhaltigen 

Wässern,  LXII,  29. 
Herapath,    Will.   Bird.    schwefelsaures  Jodchinin   zu   optischen 

Zwecken,  LXI,  82. 
— ,  Entdeckung  des  Chinins  und  Chinidins  im  Urin,  LXT,  87. 
— ,  über  Darstellung  künstl.  Turmaline,  LXII,  367. 
Herculesbäder  (Ragsky)  LXII,  222. 

Herring,  DuisteUung  des  schwefeis.  Chinins,  LXII,  505.' 
Herth,  Verhalten  von  Pflanzen  wurzeln  zu  Salzlösungen,  L^n,  243. 
^-,  Mittheilungen  aus  dem  Heidelberger  Laboratorium,  LXIII,  49. 
Eexenmilch,  Anal.  (Schlo  s'sberger)  LXI,  379. 
Higgin,  Beizmittel  für  Buntdruck,  LXI,  122. 

Eippursäure,  Vorkommen  in  Krankheiten  (Schlossber  g er)  LXIU,  58. 
Hodges,  AnaL  der  Gase  beim  Flachsrösten,  LXI,  63. 
Hofstädter,    P.  G.,    über   künstliches   und   mineralisches   Paraffin, 

LXm,  410. 
Holzkohlen,  specif.  Gew.  (Werther)  LXI,  21. 
iro»io/ac/iii= unreine  Glycolsäure  (Dessaignes)  LXII,  61. 
Homartiger  Auswuchs  des  Rhinoceros,  anal.  (Dies)  LXIII,  55. 
Horslcy,  J.,  neue  Zuckerprobe,  LXIII,  320. 
How,    H.,    Pflanzenalkaloide    ::   Haloiden    des  Aethyls    und  Amyls, 

LXin,  300. 
— ,    Verhalten    des  Platins    und   Silbers    in    salpetersaurer  Xösnng, 

LXIII,  125. 
Hubert,  A.  v.,  Anal.  Tyroler  Kalksteine,  LXTT,  225. 
Hudsonit  (Smith  und  Brush)  LXI,  175. 
Hunt,  T.  S.,  Parophit,  LXI,  508. 
— ,  über  Zusammensetzung  und  Metamorph,  von  Sedimentärgesteinen, 

Parophit,  LXH,  174. 
— ,  über  Algerit,  LXII,  378. 
— ,  zwei  neue  Mineralspecies,  LXII,  495. 
Hydrargyraäthyl,  Verbindungen  (Strecker)  LXII,  444. 
Hydrargyromethyl,  Verbindungen  (Strecker)  LXII,  444. 
ffydrocyanaldin,  (Sfrecker)  LXII,  441. 
Hyltin-Cavallius,  Leim  ::  Salzen,  LXII,  140. 

I. 

Idokras,  künstl.  kry stall.  (Daubree)  LXIII,  3. 

Jenkinsit  (Smith  und  Brush)  LXIII,  17(5. 

Imperatorin  =^Veucedanm  (Wagner)  LXI,  503,  LXII,  275, 

Indigo,  Veränderlichkeit  seiner  Farbe  (Schönbein)  LXI,  203. 

— ,  im  menschlichen  Organismus  (v.  Sicherer)  LXII,  310. 

— ,  im  Urin   (Ha sali)  LXIU,  381. 

— ,  Stärke  darin  nachzuweisen  (Pohl)  LXIII,  382. 

Indigoproben  (Mohr)  LXH,  506. 
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Indigcpurpur  kum  Färben  (Häffely)  LXI,  505. 

Inulin,  DarsteUung  (Thirault)  LXH,  253: 

Jod,  neue  Auffindungsmethode  (de  Luca)  LXI,  137.  ^ 

— ,  in  der  Lult,  Wässern,  Boden  und  Nahrungsprodukten  des  Jura» 

Wallis,  Lombardei,  Deutschland  und  Belgien  (Chat in)  LXI,  361. 
— ,    Vorkonmien  desselben  im  Trinkwasser  und  der  Atmosphäre  der 

Niederlande  (v.  Ankum)  LXUI,  257. 
— \  Verbindung,  dess.  mit  Chlor  (J.  Trapp)  LXni,  108. 
Jodamyl  DarsteUung  (Grimm)  LXII,  385. 
—    ::  Zinnnatrium  (Grimm)  LXII,  385. 
Jodbutyl  (Wurtz)  LXIH,  69. 
Jodmekon  (Brown)  LXIII,  372. 
Jodmeikyl  ::  Aldehydammoniak  (Diez)  LXm,  56. 
Jo^romekansäure  (Brown)  LXIII,  370. 
Jodsüber,  Anal,  des  natürlichen,  LXIII,  457. 
Jadsiärke  im  Berlinerblau  zu  erkennen  (Pohl)  LXIII,  384. 
Jodwassersioff'i^Anvfendung  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kupfers 
•  (Flajolot)  LXI,  108. 

Johnson,  Sam.  W.,  chemische  Notizen,  LXII,  261. 
Jones  s.  Bence. 

Isaihiofuaures Ammomak,  Zersetzung  in  Taurin  (Strecker)  LXII,  450. 
Isomorphe  Zusammenkrystallis.  (Rammeisberg)  LXII,  70. 
(Weltzien)  LXHI,  444. 


K 


Kaffee  in  physiol.  Beziehung  (J.  Lehmann)  LXII,  104. 
^KaffeehläUer,  Sumatras  (Stenhousc)  LXI,  351. 
Kakoielin  (Strecker)  LXH.  440. 
Kakoxen  (v.  Hauer)  LXHI,  21. 
KaU'Ammofdak,  chromsaures  (Johnson)  LXII,  261. 
— ,  zweifach-chroms.  Anwendung  zu  Titrirungen  (Streng)  LXII,  306. 
— ,  Chroms.,  DarsteUung  (Booth)  LXI,  255. 
KaHhydrai,  reines  (Wohl er)  LXI,  382. 

EaKumeUencyamr,  volum.  Bestimmun'g  (de  Haen)  LXIII,  127. 
Kalk,  hydraul.  von  Günsberg  (Schibier)  LXI,  187. 
— ,  kohlens.  in  den  Pflanzen  (Payen)  LXH,  321. 
— ,    phosphors.,    Zersetzung    durch    Salzsäure    (Cari-Montrand) 

LXn,  238. 
— ,  propions.  (Wrightson)  LXII,  313. 
— ,    schwefeis.,    Zersetzung    durch    Salzsäure     TCari-Montrand) 

LXn,  238. 
— ,  Wiener  (Brunn er)  LXII,  382. 
Kalksteine  von  Madeira  (E.  Schweizer)  LXm,  201. 
— ,  aus  den  Salzburger  Alpen,  anal.  (Lipoid)  LXII,  228. 
Journ;  f.  prakt  Chemie   LXHI.  8.  32 
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—  aus  Tyrol,  Anal.  (v.  Hubert)  LXJI.  %2b.    . 

—  von  Zizers,  anal.  (v.  Planta  und  Kekule)  LXI,  383. 
Kartoffel,  unorgan.  Bestandttheile  ders.  (8chulz-Fleetb)  LXH,  48$. 
Karloffelknoüen,  AschenanaL  (Moser)  LXI,  3)^1. 

Kauischm  ::  Brom  (Williams)  LXI,  ^0. 

KauUchuck,  vulcanis.,  Analyse  dess.  (Rivot  etc.)  LXI»  136. 

Keimen,  Wasseraufnahme  beim  (Stejn,  O.)  LXHI,  49. 

Kekule,  neue  Reihe  schwefelhaltiger  Säuren,  LXII,  461. 

Kemp,  Apparat  zu  Schwefelwasserstoff,  LXH,  Iftt 

Kersting,  Schwefelquelle  von  Schöneck  an  der  Aa,  LXIU,  125. 

Key 8 er,  über  Owenit,  LXHI,  467. 

KHnochlor  von  Markt  Leugast  (v.  Kobell)  LXII,  92. 

Kobalt,  passiver  Zustand  (Ni ekles)  LXI,  185. 

— ,  Trennung  von  Mangan  (Flajolot)  LXI,  HO. 

— ,  Trennung  vom  Nickel  (Köttig)  LXI,  33. 

—  und  Nickel,  Trennung  von  Antimon  und  Arsen  (Rirot)  LXI,  133. 
— ,  Vorkommen  in  eisenhaltigen  Wässern  (Henry)  LXH,  23. 

"  Kobaltverbindung,  über  die  gelbe  salpetrigsaure,  LXI,  180. 
V.  Kobell,  üb.  Chloritoid,  Klinochlor  u.  Trennung  d.  Se  u. ]^e,  LXH,  W. 
— ,  Bestimmung  der  Thonerde  und  Eisenoxyd,  LXH,  9T. 
Kochsalz,  Einfluss  bei  der  Bildung  von  Mineralien  (Forchhammer) 

LXII,  171. 
Köttig,  O.,  Trennung  des  Nickels  vom  Kobalt,  LXI,  33. 
Kohle,  Destillationsprod.  (Brown)  LXI,  373. 
— ,  Verbrennung  ders.  (Barr  es  will)  LXII,  298. 
— ,  Werthbcstimmung  thierischer  (Coren winder)  LXI,  57. 
Kohlehydrate,  Bildung  ders.  in  Pflanzen  (Rochleder)  LXIII,  152. 
Kohlen  s.  Holzkohlen. 

Kohlenrespirator  (Stenhousc)  LXII,  190.  . 
Kohlensäureapparat  (Werther)  LXI,  99. 
Kohlenstoff',  krystallisirt  (Despretz)  LXI,  55. 
Kohlenwasserstoff,  Aequivalcntbcstimmung  einiger  flüssiger  (Williams) 

LXI,  18.  ^ 

v.  Kokscharow,  über  Cancrinit  LXI,  124. 
— ,  Skorodit  von  neuem  Fundort,  LXII,  126. 
Kolbe,    über  Willi  am  son's  Wasser-,    Aether-    u.  Säure -Theorie, 

LXII,  289. 
Komplastik  (Osann)  LXIII,  120. 
Korund,  künstl.  Krystall.  (Daubree)  LXIII,  3. 
Krapp,  Farbstoffe,  Zusammensetzung  (Schunck)  LXI,  65. 
— ,  Ferment  dess.  ::  Zucker  (Schunck)  LXIII,  222. 
Kraut,  Zusammensetzung  des  Cuminalkohols,  LXIII,  59. 
Kreatin,  Zersctzungsprod.  (Dessaignes)  LXII,  21ö. 
— ,  Salze  dess.  (Dessaignes)  LXII,  220. 
Kreosot  ::  Kalk  (Völckel)  LXI,  512. 
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Kreosot  aus  Kohlentheer,  Coiistitut.  (Williamson)  LXin,  ;I94. 

Kresyihfirat  (Williamson)  LXIU,  995. 

Krieger,  voluminom.  Bestimmung  der  Manganverbindung,  LXI,  472. 

Krystallwasser  in  einigen  Doppelsalzen  (Rose)  LXIII,  355. 

Kupfer,  Methode    der   Trennung   mittelst  i^a-fe^  und   HJ  (Flajolot) 

LXI,  105. 
— ,  Methoden  der  Bestimmung  (Rivot)  LXII,  252. 
— ,  volumin.  Bestimmung  (Leeshing)  LXI,  376. 

:^  (Streng)  LXII,  307. 

Kupferchlond-Salmiak  (v.  Hauer)  LXm,  434. 

Kupferchlorur  ::  AgCl,PbCl  und  th  (Plattner)  LXÜ,  501. 

Kufifererze,  elektrochem.  Behandlung  (Becquerel)  LXII,  369. 

Kupferkies,  Anal.  (Forbes)  LXI,  43. 

Kttpferoxyd,  buttersaures>  Krystallfbrm.  (v.  Alth)  LXIII,  150. 

— ,  molybdähs.  (Struve)  LXI,  468. 

— ,  myristins.  (Heintz)  LXII,,  484. 

— ,  propions.  (Wrightson)  LXII,  313,  (v.  Alth)  LXIII,  150. 

— ,    schwefeis.    ::   ]JlgS+7Ö,  inS+7Ö,  f^cS+7ä   (Rammeisberg) 

LXn,  75,  (Weltzien)  LXllI,  444. 
— ,  valeriansaures,  Krystallform  (v.  Alth)  LXIII,  151. 
—  -  PbCl  und  AgCl  (Plattner)  LXH,  500. 
Kvtpferoxyähydrat,  Darstellung  eines  haltbaren  (Pohl)  LXIII,  362. 
Kupferoxydul,  unt^rschwefligs.  (v.  Hauer)  LXIII,  425. 
^ Kupferwerk,  Kaaflord's  Schmelzproduktc  (Stromeyer)  LXI,  36. 
Kupfermsmuth  (Schneider)  LXÜI,  447,  (Schünck)  LXIII,  471. 


Lackmus,  Entbläuung  desselben  (Schönbein)  LXI,  223. 

Lagordt,  Anal.  (Bechi)  LXI,  438. 

L  allem  and,  A.,  homologe  Verbindung,  des  Chirions,  LXII,  295. 

Landerer,  X.,  über  ägyptisches  Natron  und  die  afric.  Natronseen, 

LXn,  497. 
Larndmann,    Th.,    Anal,    von   Fahlerzcn   und   mangans.   Bleiglanz, 

LXn.  90. 
Landolt,  einige  neue  Verbindungen  der  Arscnäthyle,  LXIII,  283. 
Langlois,   Einwirkung  der  Kohlensäure  auf  Chinin  und  Cinchonin, 

LXI,  94. 
Lantkamt  (Smith)  LXUI,  460. 
Lardereim  (Bechi)  LXI,  438. 

Lasch,  Mineralquellen  von  Freienwalde  an  der  Oder,  LXIII,  321. 
laurostearinsäurej  Eigensch.  (Heintz)  LXH»  484. 
Zava  des  Aetna  von  1852^  (v.  Hauer)  LXI,  224. 
Luvendem  ::  Brom  (Willi am»)  LXI>  20. 
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LazuUth  (Smith  und  Brush)  LXI,  177. 

Leeshing,  Fr.,  volumin.  Bestimmung  des  Kupfers  und  der  Oxal- 
säure, LXI,  376. 

Legirung  zu  Walzen  (Reindel)  LXI,  506. 

Lehmann,  J.,  über  Constitut.  des  Wolframs,  LXI,  160. 

— ,  über  den  Kaffee,  in  physiol.  Beziehung,  LXII,  104. 

Leim  ::  Salzen  (Hylten-Cavallius)  LXII,  140. 

Leiocom  (Maschke)  LXI,  1. 

LepidoUth,  über  die  Ursache  der  abweichenden  Fluor-  und  Lithion- 
gehaltes  (Deville  u.  Fouqu^)  LXII,  SO. 

Leihal  «  Lethalyloxydhydrat  (Heintz)  LXHI,  365. 

Leucm  aus  Thialdin  (Gössmann)  LXm,  190. 

— ,  zur  Kenntniss  des  (Gössmann)  LXIII,  375. 

Liebig,  J.  v.,  über  Braunstein  als  Glasentfärbungsmittel,  LXII,  314. 

— ,  Fleischbrühe  für  Kranke,  LXIII,  312. 

— ,  Entsäuerung  des  Roggenbrodes,  LXIII,  313. 

L im p rieht,  H.,  Allantoin  und  Oxyde,  LXII,  63. 

Limpricht  und  v.  Uslar,  Stickstoffbenzoyl,  LXI,  511. 

Lipoid,  M.  V.,  Anal,  von  Kalken  und  Dolomiten  aus  den  Salzburger, 
Alpen,  LXII,  228. 

Lipowitz,  A.,  Entdeckung  des  Phosphors  in  Vergift.,  LXI,  146. 

List  und  Limpricht,  über  Benzoeoxyd  und  einige  andere  ge- 
paarte Verbindungen,  LXII,  203. 

Löwe,  J.,  Eisenbestimmung  nach  Fuchs,  LXI,  127. 

— ,  Reinigung  der  Schwefelsäure,  LXH,  502. 

Lowel,  H.,  Einwirkung  des  Zinks  und  Eisens  auf  Chromoxydsalze, 
LXII,  11. 

Löwcnthal  und  Hausmann,  Aschenanal,  mehrerer  Gummiarten, 
LXI,  187. 

Lotz,  W.,  über  wolframsaurc  Salze,  LXIII,  209. 

Luca,  de,  Auffindung  des  Jods,   LXI,  137.    " 

Lutidin  (Williams)  LXII,  468. 

M. 

Madiasäure  ist  ein  Gemenge  (Heintz)  LXIII,  167. 

Magnesia,  myristins.  (Heintz)  LXH,  484. 

— ,  schwefeis.  ::  {:nS+7H,freS  +  7H  (Rammeisberg)  LXII,  72. 

Magnesit,  ostind.  (Pfeiffer)  LXI,  441. 

Magnesiumchlorid- Salmiak  (v.  Hauer)  LXIH,  435. 

Hallet,  W.,  Anal,  des  Zinnkies  LXI,  510. 

— ,  Beryll  aus  Goschen,  LXII,  190. 

Mangan,  Darstellung  (Bünscn)  LXII,  179. 

—  ,  Trennung  von  Kobalt  und  Zink  (Flajolot)  LXI,  110. 

— ,  Trennung  vom  Nickel  (Schiel)  LXI,  63. 

Manganchlorür- Salmiak  (v.  Hauer)  LXHI,  436. 
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Manganoxyd'KaU,  molybdäns.  (Struve)  LXI,  460. 

Mangan- Magnesia' Aiaun  (Smith)  LXm,  460. 

Manganoxt/doxydui,  kryst.  (v.  Hauer)  LXITI/ 438. 

Manganoxydul,  molybdäns.  (Struye)  LXI,  466. 

— ,    schwefeis.  ::  ]Slg§  +  7Ö,*'eS'+7fi,inS  +  7Ö  (Rammeisberg) 
LXn,  74. 

— ,  Wolframs.  (Lotz)  LXIII,  214. 

Manganverbind.,  Reaction  auf  (Davy)  LXI,  448. 

— ,  Yolumin.  Bestimmung  (Ktieger)  LXI,  472. 

Mannit  und  fette  Säuren  (Berthelot)  LXII,  139. 

Marcet,  W.,  über  Excremente,  LXIII,   382. 

Margarinsäure  im  Fett  der  Canthariden  (Gössmann)  LXI,   238. 

Marignac,  C,  Erstarrungs-  u.  Siedepunkt  der  Hydrate  der  Schwe- 
felsäure, LXI,  45. 
.Martin,  Anal.  v.  Regenwasser,  LXI,  62. 

— ,  Bestimmung  der  Salpetersäure,  LXI,  247. 

Maschke.,    O.,   über  lösliches  und  unlösliches  Amylon,   Moosstärke 
und  Leiocom,  LXI,  1. 

Maulheerhlätter,  Gehalt  an  Öaö  (Payen)  LXII,  326. 

Maumene,  £.,  quantit.  Bestimmung  des  Zuckers,  LXIII,  75. 

Melamsphalt  (Wetherill)  LXI,  255. 

'MelafäHn,  Constit.  (Cahours  und  Cloez)  LXII,  46. 

Mesol  (T obrer)  LXHI,  469. 

Meteoreisen  von  N.-Amerikp.  (Shepard)  LXII,  345. 
-  aus  Georgien  (Willet)  LXII,  348. 

—  vonToluca  u.  v.  Cap  d.  guten  Hoffnung  (Uricoechea)  LXHI,  317. 
Meteorstein  aus  Tenessee  (Smith)  LXI,  255. 

—  aus  Neu-Mexico  (Genth)  LXH,  188. 

—  von  Linum  (G.  Rose)  LXHI,  356. 

Methai  «  Methalyloxydhydrat  (Heihtz)  LXIH,  365. 

Methstannamyl  (Grimm)  LXII,  400. 

Methstamhiamyl  (Grimm)  LXII,  393. 

Methylamin,  Alaun  dess.  (v.  Alth)  LXHI,  146. 

— ,  Vorkommen  (Williams)  LXI,  80. 

Jftf%fcÄtmii  (Strecker)  LXII,  447. 

Methylenstannamyl  (Grimm)  LXII,  395. 

Meihyl-Oenanthyl-Aether  (Wills)  LXI,  266. 

Methyloxyd,  salpetrigs.  aus  Brucin  (Strecker)  LXH,  438. 

Methylsalicyl,  Verbindung  (Gerhardt)  LXI,  92. 

Methyluramin,    Zersetzungsprodukte    des    Kreatins    (DessaTignes) 

LXII,  218. 
Milch,  Reaction  der  frischen  (Schlossberge r)  LXI,  379. 
^,  (Morin)  LXII,  507. 

Milien,  über  den  Gluten  des  Weizens,  LXI,  340. 
— ,  Zusammensetzung  des  Weizens,  LXI,  344. 
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Millon,  Classification  des  Weizens,  LXI,  481. 
Mimetesii  [Kampylit]  (Rammeltberg)  LXI,  507. 
MmeraHen,  amerikan.  (6mith  und  Brnsh)  LXI,  Vi% 
— ,  künstL  Bildung  auf  nassem  Wege  (Vohl)  LXI,  439. 
— ,  Glühverlust  der  (Deville  und  Fonque)  LXII,  78. 
Mineralquelle  von  Langenbrücken  (Wandesieben)  LXI^  369. 
— ,  schwefeis.  in  Serneus  (v.  Planta  und  Kekulö)  LXI,  382. 

—  von  Langenau  in  Oberfranken  (v.  Gorup-Besanez)  LXII,  9. 

—  zu  Stehen  in  Ober-Franken  (v.  Gorup-Bes.)  LXII,*  10. 

—  der  Herkulesbäder  (Ragsky)  LXII,'>2;a. 

—  von  St.  Moritz  (Planta  und  Kekul^)  LXm,  61. 

— ,  schwefelhaltige  bei  Schöneck  (Eersting)  LXm,  125. 

—  von  Frauenwalde  a./0.  (Lasch)  LXm,  321. 
Mineralwetsser,   jodhaltiges  in   Schweden  (Olbers  und  Svangrcn) 

LXm,  314. 
Mirus,  jodhaltige  Salpetersäure,  LXII,  502. 
Mörtel,  Analyse,  Methode  (Deville)  LXH,  81. 
— ,  über  Deville's  Analysirmethode  des  (Gunning)  LXII,  318. 
Mohr,  Indigproben,  LXH,  506. 
r-,  Verbesser,  d.  Titrirverfahrens,  LXUI,  42. 
Molybdänsäure,  Doppelsalze  ders.  (Struve)  LXI,  449. 
Monacetin  (Bcrthelot)  LXII,  456.  ^ 

Monobenzoycin  (Berthelot)  LXII,  457. 
MonobuiyHn  (Berthelot)  LXII,  457. 
Monolem  (Berthelot)  LXH,  453. 
MonopalmUin  (Berthelot)  LXII,  453. 
Monovalerin  (Berthelot)  LXII,  454. 

Montefiore-Levy,  G.,  Entsilberung  des  Bleies,  LXII,  257. 
Moosstärke  (Maschke)  LXI,  1. 

Morfitt,  C.  und  J.  Booth,  Analyse  des  Gusseisens,  LXI,  30,  101. 
Morin,  über  Milch,  LXII,  509. 
Moringerbsäure  (Wagner)  LXI,  504. 

Moser,  J.,  Anal,  der  Asche  der  KartoffclknoUen,  LXI,  321. 
Mühlhäuser,  Zersetzung  d.  Protein^  durch  Chlor,  LXII,  512. 
Murexid,  Anwend.  in  der  Färberei  (Schlumberger)  LXH,  380. 
Myristinsäure,  Eigcnsch.  (Heintz)  LXII,  483, 

N. 

Narcoiin  ::  Jodäthyl  (How)  LXIII,  301. 

Natron,  ägyptisches  (Lander er)  LXII,  497: 

— ,  Chroms.,  leichte  Bereitung  (Johnson)  LXII,  261. 

— ,  Gewinnung  (Chisholm)  LXII,  254. 

Nerven  (v.  Bibra)  LXII,  179. 

Neubauer,  C,  über  Arabin,  LXII,  193. 
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Nickel  Trennung  vom  Kobalt  (Köttig)  LXI,  33. 
.   — ,  Trennung  vom  Mangan  (Schiel)  LXI,  63. 
— ,  qnant.  Trennung  Vom  Zink  (Wo hier)  LXII,  127. 
— ,  passiver  Zustand  (Nickles)  LXt,  185. 
— ,  Vorkommen  in  eisenhaltigen  Wässern  (Henry)  LXII,  23. 
Nickelox^dul,  schvrefels,  und  Kupfervitriol  (Weltzien)  LXIU,  445. 
— ,  Wolframs.  (Lotz)  LXIII,  214. 

Nickles,  M.  J.,  passiver  Zustand  des  Ifickels  u.  Kobalts,  LXI,  185. 
Nicotin  und  'Amyl  (v.  Planta  und  Kekulö)  LXIII,  91. 

—  und  Methyl  (v.  Planta  und  Kel^ule)  LXIII,  90. 
Niiramiin,  Bildung  (Arppe)  LXIII,  86. 
NUrobenzid,  Darstellung  (Böttger)  LXII,  5Ö4. 

—  ::  Eisenoxydulsalzen  (Bechamp)  LXII,  469. 
INitrocumol  (llitthausen)  LXI,  79. 

NiironaphtaJin  ::  Eisenoxydulsalzen  (Bechamp)  LXII,  469.' 
NitrooxybenzoBsäure  (Gerland)  LXIII,  374. 
Niirotohddin  (Ritthause ü)  LXI,  79. 
Nitrotoluol  (Ritthausen)  LXI,  78. 
^Nitroiolmjlsäure,  Zersetzungsprodukt  (Noad)  LXI,  251. 
Nitrofveinsäure  s.  Tartronsäure,  LXII,  57. 
Noad,  H.,  Zersetzungsprod.  der  Nitrotoluylsäure,  LXI,  251. 
Nor^hcote,  B.  A.,  Anal,  eines  goldhaltigen  Quarzes,  LXI,  64. 

0. 

Oel  von  Osmitopsis  asterisc.  (v.  Gorup)  LXI,  513. 
Oeie,  äther.»  Destillationswässer  (Hautz)  LXII,  317. 
— ,  Verfälschung  der  fetten  (Calvert)  LXI,  354. 
Oellacher,  Gymnit  von  Fleims,  LXII,  251. 
Oenanthyl-Aether,  zusammengesetzt.  (Wills)  LXI,  264. 
Olbers,   E.  W.  und  Svangren,  L.,  jodhaltiges  schwedisches  Mi- 
neralwasser bei  Torpa,  LXIII,  314. 
Olivenöl,  Unterscheidung  von  Sesamöl  (Pohl)  LXIII,  400. 
Ophm,  über  Cultur  und  Gewinnung  (Weppen)  LXII,  506. 
Orher  Badesalz,  Anal.  (v.  Bibra)  LXI,  371. 
Oreoselin  aus  Peucedanin  (Wagner)  LXII,  281. 
Osann,  G.,  active  Modification  des  Säuerst,  u.  Wasserst.,  LXI,  500, 
— ,  Verbesserungen  in  der  Koniplastik,  LXIII,  120. 
Osmium,  neue  Säure  dess.  Ös  (Frcmy)  LXII,  344. 
Osmiumsäure,  Darstellung  (Pr^my)  LXII,   342. 
Osieolith  von  Ämberg' (E.  Sehröder)  LXI,  440. 
Othyl,  thiacetinsaures  (Kekul^)  LXII,  463. 
Owemt  (Smith)  LXm,  458,  (Genth)  LXIII,  467. 
Oxalsäure  ::  Salpeters,  und  Chlor- Alkalien  (Smith)  LXI,  182. 
— ^  Anwendung  bei  AJkilknfctrie  (Mdhr)  LXIII,  44. 
— ,  voluminom.  Bestirnmun^  (Leeshing)  LXI,  37d< 
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Oxyhenzoesäure  (Gerland)  LXm,  374. 

Ozokerit,  Oxydat.  (Hofstädtcr)  LXm,  417. 

Ozon,  Bildung  durch  Zersetzung  des  Wassers  (Soret)  LXn,  40. 

P. 

Paarung,  über  (Beketoff)  LXn,  49)2. 
PalmiHt  (Berthelot)  LXII,  139. 
Pahnitonsäure  ein  Gemenge  (Heintz)  LXIII,  167. 
Panacon  (Garrigues)  LXIU,  98. 
Panaqmlon  (Garrigues)  LXm,  97. 
Papaverin  ::  Jodäthyl  (How)  LXm,  300. 
Paraffin,  zur  Geschichte  des  (Reichenbach)  LXUI,  63. 
— ,  künstl.  und  mineralisches  (Hofstftdter)  LXIU,  410.  . 
'  Paramorphosen  in  der  organ.  Chemie  (Wagner)  LXI,  1)26.' 
Parasalicyl,  seine  Constitut.  (List  und  Limpricht)  LXII,  i05. 
Parkinson,  über  Valeral,  LXII,  :286. 
Parophit  (Hunt)  LXI,  508,  LXIL  174. 
ParvoHn  (Williams)  LXII,  469. 

Pasten r,  Dimorphismus  in  activen  Substanzen,  LXII,   471. 
Patera,  fabrikmässige  Darstellung  Yon  Urangelb,  LXI,  397. 
— ,  Silberextractionsy ersuche,  LXII,  230. 
— ,  Vorkommen  des  Schwefels  und  Hauerits,  LXII,  192. 
Payen,  Vorkommen  des  kohlens.  Kalks  in  Pflanzen,  LXII,   321. 
Pcbal,  L.,  Zusammens.  d.  Stearinsäure;  LXIU,  385. 
Pechstein  aus  Isle  Royat  (Foster  und  Whitney)  LXI,  253. 
Pelouzc,  Anwend.  d.  Chlors  zu  Analysen,  LXI,  130. 
Percy  und  R.  Smith,  Verbreitung  des  Goldes,  LXI,  435. 
Periklas,  künstl.  kryst.  (Daubree)  LXIU,  4. 
Peialii  (Smith  und  Brush)  LXI,  179. 
Pettenkofer,  Pyrogallussäure  im  Holzessig,  LXI,  374. 
— ,  Vorkommen  der  Gerbsäuren  in  Holzpflanzen,  LXU,  508. 
Petzholdt,  A.,  Ursache  der  grauen  Färbung  der  Dolomite,  LXIU, 

193. 
Peucedanin  etc.  (Wagner)  LXI,  503,  LXU,  275. 
Pfaff,  F.,  röm.  Cement  anal..  LXI,  441. 
Pfeiffer,  L ,  Anal,  ostindischer  Soda,  LXI,  439. 
— ,  Anal,  ostind.  Magnesits,  LXI,  441. 
Pftanzenwurzeln  ::  Salzlösungen  (Herth)  LXU,  242. 
Phenakit,  künstl.  kryst.  (Daubree)  LXIU,  3. 

PMem^l,  essigsaures  J  (Scrugham)  LXU,  366. 

— ,  phosphors.  \ 

Phenylchlorid  (Scrugham)  LXU,  365. 

Phenyloxyd,  benzoes.  (List  und  Limpricht)  LXU,  203 

Phemfherhindungen,  neue  (Scrugham)  LXU,  365. 
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'Phosphor,  Entdeck,  desß.  in  Vergift.  (Lipowitz)  LXI,  146. 

— ,   Vorschlag   zu   neuer  Darstellungsmethode   (Cari-Montrand) 

LXn,  5J4Ö. 
Pkosphoroxychlorid- Zinnchlorid  (C asselmann)  LXIU,  316. 
Phosphprsäufe,  quantit.  Bestimmung  (F.  Schulze)  LXIII,  440. 
.^hss^örHian  (Easter)  LXI,  384. 
-!'  Photoffraphie  auf  Kupfer  (Carlemann)  LXIII,  475. 

Phoiographiijche  Bilder,  über  farbige  (Becquerel)  LXIII,  476. 
.   Phycii  =« 'Erythromsknit?  (Wagner)  LXI,  125. 
.     PicoHn  (Williams)  LXH,  468. 

.   Pikrinsäure,  ein  Verfälschungsmittel  des  Bieres  (Pohl)  LXIII,  314. 
/;>—;:  Brom  (StcnhOuse)  LXII,  i6f 
'  V.  ^r«;  Säuren  derselben  (Dessaignes)  LXI,  97. 
^^''^i-t^i^^*^  üod  Kekule,  Anal,  von  Gallensteinen,  LXI,  381. 
i.*^  J^/Anal  d.  Schwefelquelle  von  Serneus,  LXI,  382. 
i'^j:J*r^;''^l^L  zweier  Kalksteine  von  Zizers,  LXI,  383. 
tef\V.,^4.»^t  Koantiiiss  flüchtiger  Basen  (Coniin), LXI,  491. 
fe  ^=^;  |*fee^alqucllc  von  St.  Moritz  in  Ober  Engadin,  LXÜI,  61. 
•^^\*  ..^_t -inethyllFlc  organ.  Basen,  LXIII,  89. 
hf^^f^,  dfiBSßlbc  begleitende  Metalle  (Eremy)  LXIF,  340. 

'"•^v-r-  uiul  Silber  In  salpetersaurer  Lösung  (How)  LXÜI,  125 
'^'^■^^fftlinlaSL^fi,  über  die  (Claus)  LXIII,  99. 

''-Vi':'$Ji::iitnt  i\  nbrr  Augustin's  Entsilberungsmethode,  LXÜ,  499. 
»  J  /^ol|L  J.  J..  Pikrinsäure  im  Bier  zu  erkennen,  LXIII,  314. 

^^7^,  Ziauker  r.  Alkalien  und  schwefeis.  Kupferoxyd,  LXIII,  359. 
*  \.{^  -^i:- Jpdstärke  im  Berlinerblau  zu  erkennen,  LXIII,  384. 
■ /-V*-,  Stärke  im  Indigo  nachzuweisen,  LXÜI,  382. 
'4^1  tlnterscheidung  des  Sesamöls  vom  Olivenöl,  LXIII,  400. 
*  *^:«*vtin vollkommene    Verbrennung    des    Alkohols    und   Leuchtgases, 
ßXin,  405. 

yf^  Bereitung  (A.  Vogel)  LXIH,  187. 
^'Zusammens.  des  (Fr^my  und  Cloez)  LXII,  329. 
tlii  (H.  Rose)  LXUI,  10. 
}''^-ßffimologischer  Beitrag  (F.  Schulze)  LXU,  207. 
'^^aufgabe  der  Berliner  Akademie,  LXH,  515. 
y; ':]fri.<>e,  A.  P.,  Schwefelcalcium  gegen  Otdtum  Tuckert,  LXI,  62. 
/  y^i'rcpionsaure  Salze  (Wrightson)  LXH,"  312. 
y*V;-fr,  neue  Bildung  (Strecker)  LXH.  442. 
^jPrf^ylalkohol  in  Kartoflelfiiselöl  (Johnson)  LXII,  262. 
>'  J^rasispit,  üb^r  dens.  (Sc heerer)  LXIH,  450! 
'» JhrßtSßkörper^  Zersetzung  durch  Chlor  (Mühlhäuser)  LXH,  512. 
.^^^ünifs\^esti€..  Aschenanal.  (Tod)  LXH,  503. 
r-'^r^ai&i^säüre  im  Holzessig  (Pettenkofer)  LXI,  374. 
^vÄ/-^fti/ärtÄ  LXIIv  291. 

;    v^j^öi^öÄöiwattr^  und  Jod  (Brown)  LXIII,  370. 
Py^opH^mi  (Genth)  LXÜI,  466. 
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Pyroretin,  ein  lossiles  Harz  (Rectss)  LXIQ,  144. 
— ,  AnsJ.  (Stanek)  LXIH,  158. 
Pyroricmsäure  (Stanek)  LXUI,  144. 
Pyrotartardl  (Arppe)  LXIII,  84. 
Pyrotarianilsäure  (Arppe)  LXIII,  84. 
Pyrotartomtranil  und  Säure  (Arppe)  LXIII,  85. 
Pyroxen,  an  Thonerde  reicher  (Hunt)  LXH,  496. 


0. 

Quarz,  künstl.  kry stall.  (Daubröc)  LXIH,  2. 

Quarzporphyre,  Zusammensetzung  (Tribolct)  LXI,  508. 

Quecksilber,  volumin.  Bestimmung  (Streng)  LXU,  308. 

— ,  Vorkommen  in  der  Lüneburgschen  Diluvialform.  (Hausmann) 

LXII,  1. 
Quecksilberäthyl  (Dünhaupt)  LXI,  423. 
Quecksilberoxydul,  molybdäns.  (Struve)  LXI,  467. 
— ,  Salpeters,  und  Salpeters.  Salze  (Stadel er)  LXI,  471. 
Quercetin  (Rigaud)  LXI,  448. 
— ,  (Bolley)  LXm,  95.  ^         . 

Quercitrin,  Zersetzung  (Bolley)  LXIH,  94. 


R 

Ragsky,  die  Herkulesbäder  im  Banat,  LXH,  222. 

Railton,    R.,    Anwendung   des   Wasserstoffs    bei  Bestimmung    der 

Dampfdichte,  LXI,  488. 
Rammeisberg,  C,  über  Mimetesit,  LXI,  507. 
— ,  über  d.  Verhältniss ,    in   welchem  isomorphe  Körper  zusanmien- 

krystallisiren,  und  Einfluss  auf  die  Form,  LXU,  70. 
— ,  über  die  ^Zusammensetzung  des  Helvins,  LXIII,  472. 
Rapsöl,  über  die  Säure  des  (Städeler)  LXI,  374. 
Reakirt,  Chrysotil,  LXIH,  466. 
Regenwasser,  Anal.  (M ortin)  LXI,  62. 
— ,  Ammoniakgehalt  (Boussingault)  LXI,  113. 
Reichenbach,  zur  Geschichte  des  Paraffins,  LXIH,  63. 
Rcindel,  F.  J.,  Legirung  zu  Walzen,  LXI.  506. 
Reuss,  A.  E.,  Pyroretin,  ein  fossiles  Harz,  LXIII,  155. 
Rheinweine,  anal.  (Diez)  LXIH,  52. 
Rhodium,  Gewinnung  (Fremy)  LXII,  341. 
Ricinusöl,  Zusammensetzung  (Willi)  LXI,  259. 
— ,  zur  Kenntniss  dess.  (Stanek)  LXUI,  138. 
Rio  SS,  P.,  Oberflächenänderung  der  Gutta-Percha,  LXII»  243. 
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Big  and.  Qaercetin.  LXI,  448. 

Rippenknochen,  Anal.  (Schröder)  LXT,  446. 

Bitthausen,   H.,    einige  Kohlenwasserstoffe  des  leichten  Steinkoh- 

lentheeröls,  LXI,  74. 
Biyot,  Methode  der  Kupferbestimmang,  LXII,  252. 
Rivot,   Beudant,   Daguin,  Anwendung  des  Chlors  zu  Analysen, 

LXI.  130. 
Bobiquet,  £.,  Constitution  des  Tannins  u.  der  Gallussäure,   LXII, 

419. 
Bochleder,    Fr.,   Bildung  der  Kohlehydrate  in  d.  Pflanzen,  LXIU, 

152. 
Bochleder,  Fr.  und  Schwarz.  P.  doppeltschwefligsaure  Alkalien 

::  organ.  Substanzen,  LXIU,  129. 
Böfhe,  Aschenanal.  d.  Äjuga,  LXIU,  56. 
Roggen,  unorg.  Bestandth.  dess.  (Schulz-Fleeth)  LXII,  493. 
Roggenbrod,  Entsäuerung  dess.  (v.  Lieb  ig)  LXIU,  313. 
Boscoc,  über  Gneis,  LXIU,  468,  s.  a.  Schönfeld. 
Rose,  G.,  Diamantkryst.,  LXI,  127. 
— ,  Kry  stallform  des  könstl.  Schwefelwismuths,  LXU,  87. 
— ,  über  den  Meteorstein  von  Linum,  LXIU,  356. 
Bosc,    H.,   Verhalten  des   Schwefelarseniks   gegen  kohlens.  Alkali, 

LXI,  112. 
— ,  Rcduction  des  Wismuth,  Blei  und  Zinn  durch  Cyankalium,  LXI, 

188. 
— ,  Verbindungen  der  Borsäure  mit  Thonerde,  £XU,  32. 
— ,  Erkennung  von  Blutflecken,  LXU,  513. 
— ,  über  PolyhaUt,  LXIU,  10. 

— ,  über  d.  Krystallwasser  in  einigen  Doppclsalzen,  LXIU,  355. 
Boschs  Metall,  oxydirt.  (Wagner)  LXI,  124. 
Ruman  (Schunck)  LXI.  66. 
Rückenmark  (v.  Bibra)  LXIU,  179. 

Ruthenium,  Vorkommen  und  Gewinnung  (Frömy)  LXII,  341. 
Rutheniumoxyd,  krystallisirtcs  (Frcmy)  LXU,  342. 


SadebauMöl  ::  Brom  (Williams)  LXI,  20. 

Säuren,  über  die  wasserfreien  (Gerhardt)  LXI,  268.' 

Saiicyläiher  (Drion)  LXU,  478. 

SalicylverUndungen,  neue  (Gerhardt)  LXI,  89. 

Salm-Uorsimar,  Fürst  zu,  über  die  zur  Fruchtbildung  dos  Win- 
terweizens und  der  Sommergerste  nothwondigen  unorganischen 
Stoffe,  LXI,  148. 

Salpetersäure,  Bestimmung  (Martin)  LXI,  247. 
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Salpetersäure,  Bestimmung  bei  Anwesenheit  organischef  Substanzen 

(Schlösing)  LXn,  14^ 
— ,  Darstell,  rauchender  (Brunner)  LXn,  384. 
— ,  jodhaltige  (Mirus)  LXII,  502. 

Sahsee,  Zusammensetzung  d.  grossen  (Gale)  LXI,  254.  . 
Santamn  (Hautz)  LXn,  315. 
Sapogenin  (Bolle y)  LXm,  93. 
Saponin  (Bolle y)  LXIH,  92. 
Sarkosin,  wie  zusammengesetzt  zu  betrachten?  (Dessaignes)  LXII, 

218. 
Sauerstoff,  active  Modif.  (Osann)  LXI,  500. 
— ,  Bestimmung  in  organ.  Körpern  (v.  Baumhauer)  LXm,  57. 
Scheerer,   über  eine 'Beobachtung  Dana's   in  Betreff  des  t'rosopit, 

LXra,  450. 
Schenk,  R.,  Bohnerze  von  Kandern,  LXII,  313. 
^-,  über  Kupfer wismuth,  LXm,  471. 

Schenzel,  G.,  Anal.  d.  Bleispcise  von  Oeblam,  LXII,   233. 
Schibier,  hydraul.  Kalk  von  Günsberg,  LXI,  187. 
Schiefer,  Zersetzung  ders.  (Hunt)  LXII,  175. 
Schieferöl  ::  Brom  (Williams)  LXI,  20. 
Schiel,  Trennung  des  Nickels  von  Mangan,  LXI,  63. 
Schxesspulver,  Anal.  (Weltzien)  LXin,  309. 
— ,  zur  Analyse  dess.  (Wert her)  LXIII,  310. 
Schlacke  vom  Nickelschmelzcn  (Winter)  LXI,  444. 
Schlösing,  Th.,  Bestimmung  von  Salpeters,  bei  Anwesenheit  organ. 

Substanzen,  LXII,  142. 
Schlossberge r,  Unters,  der  Hexenmilch,  LXI,  379. 
— ,  Reaction  frischer  Milch,  LXI,  379. 
— ,  Hippursäure  bei  Ichthyose,  LXHI,  58. 
— ,  Gehirnsubstanz,  LXIII,  59. 
Schlumberger,    Anwendung  des  Murexids  in  der  Färberei,  LXII, 

380. 
Schneider,  über  ScWefel wismuth,  LXH,  87. 
— ,  Kupferwismuth,  LXIII,  447. 

Schönbein,  €.  F.,  über  Farbenveränderungen,  LXI,  193. 
Schön feld  und  Roscoe,  über  Gneisse,  LXIII,  468. 
Schreiber  Sit  (Smith)  LXIH,  461. 

Schröder,  E.,  Analyse  des  Osteoliths* von  Amberg,  LXI,   440. 
— ,  Analyse  eines  Rippenknochens,  LXI,  446. 
Schröder,   H.  und  v.  Dusch.  Th.,   Filtration  der  Luft  in  Bez.  auf 

Fäulniss  und  Gährung,  LXI,  485. 
Schulz-Fleeth,  unorg.  Bestandth.  der  Kartoffel,  LXII,  485. 
— ,  des  Roggens,  LXII,  493. 

Schulze,  F.,  ein  pomologischer  Beitrag,  LXII,  267. 
— ,  quantit.  Bestimmung  der  Phosphors.,  LXIII,  440. 
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Schunck,  £.,  Zusanunens.  der  Farbstoffe  des  Krapps,  LXI,  65. 

— -,  Krappferment  ::  Zucker,  LXm,  222. 

Schwammsäure  existirt  nicht  (Dessaignes)  LXI,  99f 

Schwarz,  R.,  s.  Rochle'der. 

Schwefely  Bestimmung  durch  Chlor  in  alkalischer  Lösung  (Riyot  etc. 

LXI,  134. 
— ,  Vorkommen  dess.  (Pater a)  LXII,  192. 
— ,  Schmelzpunkt  und  Umwandlung  (Brodie)  LXII,  336. 
— ,  rother  und  schwarzer  (Magnus)  LXin,  215. 
— ,  rother  von  Radoboy,  LXIII,  220. 
Schwefelarsen  in  Braunkohlen  (v.  Hauer)  LXI,  190. 

—  ::  kohlens.  Alkali  (H.  Rose)  LXI,  112. 
Schwefelhlei  ::  Chlor  (Rivot  etc.)  LXI,  131. 
Schwefelcalcium  gegen  OicUum  Tuckert  (Price)  LXI,  62. 
SchwefelcyankaHum,   Zersetzung    dess.    durch  Chlor  (V  öl  ekel)  LXI, 

252. 
Schwefeleisen  (Einfach)  in  Mctcoreisen  (Smith)  LXUI,  461. 
Schwefelkies  (Wo  hl  er)  LXIII,  60. 

Schwefelkohlenstoff ::  Salpetersäure  (Tiffereau)  LXIII,  307. 
Schwefelothyl  (Kekule)  LXU,  463. 
Schwefelsäure,  Erstarrungs-  u.  Siedepunkt  der  Hydrate  (Marignac) 

LXI,  45. 

—  ::  Phosphorchlorid  (William son)  LXH,  377. 

— ,  Reinigung  von  Oxyden  des  Stickstoffs  (Löwe)  LXII,  502. 

Schwefelwismuth,  Kry stallform  (G.  Rose)  LXII,  87. 

— ,  künstl.  (Schneider,  Werther)  LXII,  87,  89. 

Schweizer,  E.,  Berichtigung  seiner  Analyse  des  Antigorits,  LXH, 

497. 
— ,  Kalksteine  von  Madeira,  LXIII,  201. 
Scrughani,  neue  Phcnylverbind.,  LXH,  365. 
Sebin  (Berthelot)  LXII,  457. 
Seeland,  J.,  Anal,  von  Braunkohlen,  LXH,  221. 
Seifensiederasche,  anal.  (Stein)  LXIII,  51. 
Senegin  (Bolley)  LXIII,  92. 

Sesamöl,  Unterscheidung  vom  Olivenöl  L^IH,  400. 
Shand,  G.  und  Mi  Lean,   Gewinnung  der  Produkte  a.  dem  Theer 

LXI,  241. 
Shepard,  Ch.  U.,  neue  Fundstätten  von  Meteoreisen,  LXH,  345. 
V.  Sicherer,  H.,  Indigo  im  menschlichen  Organismus,  LXII,  310. 
Siegellake,  farbige  (Erdmann)  LXII,  383. 
Silber,  Ausziehung   dess.   mittelst  Zink  (Monte fiore  Levy)  LXII, 

257. 
— ,  Versuche  über  Extraction  mit  Kochsalz  (Pater a)  LXH,  230. 
— ,  Verfahren   Augustin's    zur   Gewinnung   des    (Plattner)  LXII, 

499.  '^ 

— ,  Krystalle  (Haidinger)  LXH,  245.  - 
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SUher  und  Platia  in  salpeterBanrer  Lösung  (How)  LXm,  f$5. 
Silbererze,  elektroch.  Behandlung  (Becquerel)  LXII,  S69. 
SUberoxyd,  arseobiäthyls.  (Landolt)  LXIU,  288. 
— ,  laurostearins.  (Heintz)  LXn,  485. 
— ,  myristins.  (Hents)  LXU,  484. 

—  salpetersaures  ::  Jod  und  Chlor  (Weltzien)  LXm,  191. 
SiKcat,  künstl.  Bildung  (Daubröe)  LXIII,  1. 

Siliciutn,  Darstellung  auf  galvan.  Wege  (Gore)  LXI,  447. 

— ,  neuer  Zustand  desselben  (Deville,  St.  Cl.)  LXin,  115. 

SihkO'Tiianate  und  Tantalate  (Dana)  LXIII,  473. 

Simpson,  Maxw.,  Methode  zur  Stickstoffbestimmung,  LXI,   243. 

Sire,  Aether  ::  verschiedenen  Flüssigkeiten,  LXI,  61. 

Skorodii  von  neuem  Fundort  (▼.  Kok  schar  ow)  LXII,  126. 

Smaragd,  künstl.  Kryst.  '(Daubr^e)  LXIII,  3. 

Smith,  J.  L.,  Beiträge  zur  analyt.  Chemie,  LXC182. 

— ,  wiederholte  Prüfung  amerikanischer  Mineralien,  LXIII,  455. 

— ,  Meteorstein  in  Tenessee,  LXI,  255. 

—  und  Brush,  G.  J.,  wiederholte  Prüfung  amerikanischer  Mineral. 
LXI,  172. 

Soda,  Anal,  ostindischer  (Pfeiffer)  LXI,  439. 

Sodafahrikation  patent.  Verfahr.,  LXI,  123. 

Solanostearins.,  ein  Gemenge  (Heintz)  LXIII,  167. 

Sorot,  Ozonbildung  durch  Zersetzung  des  Wassers,  LXII,  40. 

Specht  und  Gössmann,  Cacaobutter,  LXII,  310. 

Speichel  \on  JDoieum  galea  (Troschel)  LXlll,  170. 

Spineüi  künstl.  Kryst.  (Daubrce)  LXIII,  3. 

Spodumen  (Smith  und  Brush)  LXI,  178. 

Städeler,  über  Websky's  Brasöinsäure,  LXI,  374. 

— ,  Gefässe  zur  Aufbewahrung,  der  Flusssäure,  LXI,  437. 

— ,  Verbind,  d.  bas.  Salpeters.  Quecksilbcroxyduls  mit  salpetersauren 

Salzen,  LXI,  471. 
— ,  über  Acetontheorie,  LXII,    515. 
Stärke  s.  Amylon. 

Stärke  im  Indigo  nachzuweisen  (Pohl)  LXIII,  382. 
Stanek,  J.,  zur  Kenntniss  des  Ricinusöls,  L^III,  138. 
— ,  Analyse  des  Pyrorctins,  LXIII,  158. 
Statmamyl  (Grimm)  LXII,  396. 

Stearin,  Schmelzpunkt  des  reinen  (Heintz)  LXIII,  168. 
Stearinsäure,  Zusammensetzung  (Pebal)  LXIII,  385. 
Stearinsäureanilid  (Pebal)  LXIII,  396. 
Stearit  (Berthelot)  LXH,  139. 
Stearochlorhydrm  (Berthelot)  LXU,  459. 
Stein,  O.,  Wasseraufnahme  beim  Keimen,  LXIU,  49. 

—  ^  Analyse  einer  Seifensiederasche,  LXIII,  51. 

SteinkoMenöl,  Kohlenwasserstoffe  d.  leichten  (Ritt hausen)  LXI,  74. 
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Stenhouse,  J.,  über  die  getrockneten*  Kafibblätter  v.  Sumatra  etc. 

LXI,  351. 
— ,  über  XanthophyKn,  LXI,  496. 
— ,  über  die  Krystalle  im  Bittermandelöl,  LXII,  62. 
— ,  Kohlenrespirator,  LXII,  190. 
— ,  Pikrinsalpetersäure  ::  Brom,  LXII,  464, 

— ,  Fraxinin  =  Mannit,  LXII,  505.  • 

Stickstoff,  Bestimmung  desselben  (Simpson)  LXI,  J^43. 
— ,  über  Aufnahme  desselben  durch  Pflanzen  (Boussingault)  LXII, 

108,  181. 
— ,  (Ville)  LXn,  m,  183. 

Stick sto ff henzoyl  (Limpricht  und  t.  Uslar)  LXI,  511. 
Stülistearinsäure  «=»  Palmitinsäure  (Heintz)  LXUI,  167. 
Strecker,  über  Cyanbenzoyl,  LXIII,  309, 
— ,  über  Zusammens.  der  Gerbsäure,  d.  Brucius,  Chinins  u.  anderer 

Verbindungen,  LXII,  434. 
Streng,  Beitr.  zur  Voluminometrie,  LXII,  306. 
Stromeyer,  A.,  Schmelzprod.  von  Kaafjord's  Kupferwerk,  LXI,  36, 
Strontianerde,  oxals.  (Wicke)  LXII,  312. 
— ,  schwefelsaure  und  schwefeis.  Kali  (Rose)  LXIH,  355. 
— ,  Wolframs.  (Lotz)  LXIU,  214. 
Struve,    H.,    Doppelsalze    der   Molybdänsäure    und   Wolframsäure^ 

LXI,  449. 
Strychnin  ','.  Chloraliyl  (How)  LXlII,  305. 
—  ::  Jodäthyl  (How)  LXIII,  301. 
Substanz  im  menschlichen  Körper   mit   den  Reactionen  der  Cellulose 

(Virchow)  LXI,  59,  250. 
Sulphophenylazotikr  (Gerhardt  und  Chiozza)  LXII,  53. 


Tabak,  Gehalt  an  Salpetersäure  (Schi ösing)  LXII,  165. 

Tannin  s.  Gerbsäure. 

TartronsäUre  (Dessaignes)  LXII,  57. 

Taurin,  künstliche  Darstellung  (Strecker)  LXII,  449. 

Terpenthinöl  :;  Brom  (Williams)  LXI,  18. 
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